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Успехи — знаний — опреде»
ляются не только порывами
пытливой мысли, НО в МНОГИМи
трудамй настойчивыХ нскате-
лей действительной правды н
природной истины.

Д. И. Менделеев

ВВЕДЕНИЕ

Современная химия как точная наука начала оформляться
около 200 лет тому назад. Краеугольными камнями, на которых
построена современная химия, являются атомистическая теория

и закон сохранения массы и энергии. Оценивая роль атомистиче-
ской теории в развитии химии, Ф. Энгельс («Диалектика при-
РОЦН’) писал: СНОМН эпоха начинается в химии С атомистики».

Атомистическая теория строения вещества была впервые
ИВУЧНО обосиована и использована как рабочая гипотеза для
научных исследований в середине восемнадцатого столетия вели

ким русским ученым М. В. Ломоносовым. К этому же времени
относится открытие закона сохранения массы и энергии. Закон
был впервые сформулирован М. В. Ломоносовым в письме к ака-
демику Эйлеру в 1748 г.

Одновременно с изложением основ современной химии на-
чалось научное изучение воды и водных растворов. Состав воды
путем ее синтеза из водорода и кислорода устансвил Г. Кэвен-
диш в 1781 г. В том же году состав воды выяснил также А. Ла-
вуазье путем ее разложения. Он доказал, что в результате взаи-
модействия воды с металлическим железом при высокой темпе-
ратуре происходит образование Н› и РезО).

С тех пор беспрерывно продолжается изучение свойств, Со-
става и структуры воды и водных растворов. За это время сде-
лано очень много и накоплен огромный фактический материал,
но все же многие вопросы, имеющие чрезвычайно важное значе-
ние, остались еще невыясненными. Изучение воды и растворов
затрудняется тем, что до сих пор нет вообще удовлетворительной
теории жидкого состояния вещества. Кроме того, вода обладает
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многими особениостями по сравнению с другими жидкостями:
имеет высокую теплоту плавления и парообразования, наиболь-
шую плотность при температуре 4°, увеличивается в объеме при
замерзании. При увеличении давления температура плавления
воды сначала понижается, но начицая с давления 2000 атм тем-
пература плавления начинает повышаться, при этом удельный

вес льда стаповится болыше единицы. При давлении 20 760 атм
температура плавления составляет --76°.

Вода играет исключительную роль во миогих реакциях, ока-
зывая каталитическое действие. В отсутствие воды хлор не дей-
ствует на металлы, даже на щелочные, фтористый водород: не
разъедает стекла, патрий и фосфор не окисляются.

Реакция между водородом и кислородом ие идет даже при
температуре 1000°, если отсутствуют пары воды. Ничтожные
количества воды резко изменяют свойства веществ; так, ипа-
пример, этиловый спирт после длительного (8—9 лет) высуши-
вания над пятиокисью фосфора имеет температуру кипения 138°
вместо 78,5°, и т. д. Ничтожные количества воды возвращают
высушенным веществам их первоначальные свойства. Из сказан-
ного ясно, как велика роль воды в химических процессах, про-

текающих на нашей планете.
До открытия изотопов кислорода и водорода вода представ-

лялась состоящей из одинаковых молекул состава Н,О. Пюосле
сткрытия изотопов кислорода О" и О'% (1927—1930 гг.) и изо-
топа водорода Н? — (дейтерия 1932 г.) представление о химиче-
ском составе воды значительно усложиилось, так как все Эти изо-

топы были в воде обнаружены. Таким образом, вместо одного вида
молекул воды НО их оказалось 9 различных видов (если не
учитывать существование изотопа водорода Н, содержание ко-
торого очень мало), представляющих собой различные комбина-
ции из указанных изотопов: Н'О!; НФО“ и т. д.

Соотношение между содержаниями в воде изотопов кисло-
рода О“: ОМ : О : 560 :0,2:1, а водорода Н!:Н? е 5000 :1.
В связи с тем что масса атома дейтерия О в два раза больше
массы атома водорода Н', эти изотопы сильно отличаются по
свойствам. В частности, наблюдается болышое различие в сВой-
ствах их кислородных соединений, находящихся в воде в равно-
весии по схеме

р,0--н,о < 2Нро.



Кислородное соединение дейтерия, так называемую «тяже-
лую воду» Р›О, в настоящее время получают в промышленных
масштабах. Замерзает ;О при температуре -|-3,8°, кипит при
температуре --101,4°, имеет плотность прн 20° на 0,1074 г/см%
и вязкость на 20% больше, чем Н›О; обладает по сравнению
с НО значительно менышей растворяющей способностью.

Биологическое действие тяжелой воды изучено еще недоста-
точно. В малых концентрациях она, повидимому, стимулирует
жизнедеятельность, а в больших парализует ее.

По мере изучения воды усложнилось представление не только
о ее составе, но также и о структуре. Рентгенографические ис-
следования воды показали, что вода имеет псевдокристалличе-

ское строение. Молекулы воды обладают подвижностью, но
в каждый момепт времени имеют определенную ориентировку,

временно группируясь на отдельных участках в правильную кри-

сталлическую рештетку. Происходит непрерывный процесс обра-
зования кристаллической решетки в одних участках и разруште-
ния её в других. При комнатной температуре структура обра-
зующейся решетки напоминает структуру кварца, по мерс охла-
ждения она переходит в структуру тридимита, которой обла-
дает лед.

Таким образом, «чистая» вода представляет собой сложную
физико-химическую систему. Еще более сложными системами
являются природные воды, так как они всегда содержат различ-

ные растворенные вещества.

В процессе изучения искусствснных растворов и Пприродных
вод, во мнениях исследователей намечались два течения: «физи-
ческое» и «химическое». Одни считали раствор физической смесыю
и рассматривали растворитель только в качестве индиферентной
среды, в которой распределены частицы растворснного вешсства;

другие рассматривали растворы как химические соединения рас-

творителя с растворенным веществом.

«Физическая» точка зрения на растворы основывалась на
том, что целый ряд свойств разбавленных растворов: осмотиче-
ское давленис, упругость паров и др., зависит от соотношения

количества молекул составных частей и мало зависит от их при-
роды. Эта точка зрения одно время господствовала благодаря
работам Аррениуса, объяснившего (1887 г.) отклонения сВойств
растворов электролитов от свойств растворов неэлектролитов
физической причиной — увеличением числа частиц находящихся
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в растворе веществ за счет диссоциации молекул электролитов

на ИОНЫ.

Наиболее ярким представителем «химической» точки зрения
на растворы был гениальный русский химик Д. И. Менделеев.
На основании результатов целого ряда собственных исследова-
ний, проведенных с чрезвычайно высокой точностью, и обобще-
ния огромного фактического материала, полученного ранее дру-
гими учеными, Д. И. Менделеев создал гидратную теорию рас-
творов. Согласно этой теории растворы можно рассматривать
как жидкие непрочные определенные химические соединения в

состоянии диссоциации.

Рассматривая растворы с точки зрения кинетической теории,
Д. И. Менделеев говорит («Основы химии»): «В однородной
жидкости, например .в воде Н›О, молекулы ее находятся
в некотором, хотя подвижном, но прочном

равновесии. При растворении в ней тела А, его молекулы
образуют с несколькими молекулами воды системы А .лН,О,
столь непрочные, что они в среде молекул воды разлагаются и

вновь происходят, так что А переходит от одних масс молекул
воды к другим и молекула воды, бывшая в этот момент в со-
гласном движении с А в виде системы А . лН›О, в следующий мо-
мент, быть может, уже успевает отделиться. Прибавка воды или
молекул А может или только изменять количество свободных и
входящих в системы А. лНО молекул, или может вводить за
собой условия для — возможности сложения — новых — систем
А. тН›О».

Таким образом, согласно гидратной теории водные растворы,
а следовательно и природные воды, являются сложными физико-
химическими системами, причем это представление о растворах

тесно связано с представлением © сложном молекулярном строе-

нии самой воды.
Чем глубже изучаются природные воды и искусственные рас-

творы, чем больше накапливается фактического материала, тем
отчетливее выявляется глубина идей, выдвинутых Д. И. Менде-
леевым.

В настоящее время экспериментально доказано, как уже от-
мечалось выше, сложное молекулярное строение воды, доказано

также, что в водных растворах электролитов существуют не «сво-

бодные» ионы, а гидраты ионов, т. ©. соединения ионов с моле-
кулами воды. Ион водорода, например, всегда связан в Водном
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растворе с молекулой воды, образуя гидроксониевый ион Н:О”.
Таким образом, по мере накопления фактов все больше сглажи-
ваются казавшиеся раньше неразрешимыми противоречия между

«физической» точкой зрения на растворы и гидратной теорией
Д. И. Менделеева.

Вопросам изучения природных вод и, в частности, химии ВОД
(гидрохимии) с каждым годом уделяется все больше и больше
внимания. В дореволюционной России гидрохимические исследо-
вания производились в очень скромном масштабе, в основ-
ном для санитарной и бальнеологической оценки вод, но
уже в то время работы русских ученых играли очень видную
роль в методике анализов и изучении — химии — природ-

ных вод.

Уже в 1820 г. русский академик А. Н. Гифер смог дать об-
щую картину химии минеральных вод России, находящуюся,
конечно, в соответствии с химическими представлениями того

времени. Более поздние сводки по минеральным водам России
составили К. Грун (1855 г.), Л. Бертенсон (1901 г.), Л. Е. Голу-
бин (1912 г.). Развитию и распространению знаний в области
химического анализа и санитарной оценки вод много способство-
вали работы Г. В. Хлопина, и в частности его руководство «Хи-
мические методы исследования питьевых и сточных вод», напе-

чатанное в 1913 г. и переизданное после значительных дополне-
ний в 1918 г.

После Октябрьской социалистической революции гидрохими-
ческие исследования стали проводиться в широком масштабе,
причем из года в год объем этих исследований возрастает. На-
учной работой в области гидрохимии, помимо институтов Акаде-
мии наук СССР и академий союзных республик, планомерно за-
нимается также целый ряд институтов и производственных
организаций: Санитарный институт им. Ф. Эрисмана, ВОДГЕО,

Центральный институт курортологии, ВСЕГИНГЕО, лаборатории
геологических управлений Министерства геологии и охраны

недр и др.

В исследованиях принимает участие весьма большой коллек-
тив, в который входят не только ХиМиКи, но и целый ряд других
специалистов: геологи, гидрогеологи, гидрологи и др. В резуль-
тате проведенных работ наша страна заняла первое место в мире
как в отношении практического изучения природных вод, так

и в области теоретических исследований.
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В разработке методов изучения химического состава, свойств,
классификации и оценки природных вод большая роль принад-
лежит работам Н. Н. Славянова, С. А. Шукарева, Н. И. Толсти-
хина, П. Н. Палея, П. А. Кашинского, В. А. Сулина, А. М. Бу-
неева и других советских ученых. В области изучения высоко-

минерализованных вод и рассолов очень много сделано Н. С. Кур-
наковым и его школой (С. Жемчужный и др.), разработавшими
новые эффективные физико-химические методы исследований.

Большая работа по изучению процессов формирования Хими-
ческого состава подземных вод проделана советскими гидрогео-

логами Г. Н. Каменским, Н. К. Игнатовичем, А. М. Овчиннико-
вым. В частности, А. М. Овчинниковым впервые составлен учеб-
ник по гидрогеологии минеральных вод. Значение гидрохимии
в инженерной геологии и грунтоведении выявили в своих работах
И. В. Попов и В. А. Приклонский. Исключительно большую роль
в развитии гидрохимии сыграли плодотворные идеи академиков

В. И. Вернадского и А. Е. Ферсмана.
В Советском Союзе гидрохимия в последние годы оформи-

лась как самостоятельная научная дисциплина. В 1948 г. впер-
вые вышел краткий курс «Общая гидрохимия» О. А. Алекина.



ОБЩАЯ ЧАСТЬ

1. ЦЕЛЬ И ЗАДАЧИ АНАЛИЗА ВОДЫ

$ 1. Результаты химических анализов природных вод исполь-
зуются при решении весьма многих как практических, так и на-

учных вопросов. Большое разнообразие вопросов, для решения
которых нужны данные о химическом составе природных вод,

вытекает из той чрезвычайно важной роли, какую вода играет
в жизни людей, и того исключительного значения, которое она
имеет вообще в жизни земной коры. Круг вопросов, для решения
которых требуется знать химический состав тех или иных природ-
ных вод, непрерывно и очень быстро расширяется. Это обстоя-
тельство обусловлено, с одной стороны, быстрым развитием ряда
естественных наук и в первую очередь геохимии, с другой — за-
просами практики.

Геохимическое значение воды в жизни земной коры ярко
обрисовал акад. В. И. Вернадский в монографии «История при-

одных вод» !, являющейся крупнейшей работой по гидрохимии.
. И. Вернадский собрал общирный экспериментальный мате-

риал по химии природных вод и, опираясь на современные пред-

ставления о геологическом строении земной коры, в Ээтой МОНо-
графии привел целый ряд обобщений, имеющих большое зна-
чение,

Однако, как указывает сам автор, «...задачи, которые ставятся
гидрохимии, далеко не укладываются в рамки изучения природ-

ных вод как естественных тел планеты — минералов и пород.

Часть ее задач ставится потребностями жизни и приходится
изучать такие свойства и такой состав природных вод, которые
имеют значение толькКо в связи © жизнью человека и его техни-
кой. Эти проблемы выступают на такое место в гидрохимии, ка-
кого они никогда в ней не имели бы, если бы вода изучалась
вне прикладного ее характера».

1 Вернадский В. И. История минералов земной коры. Том П, Исто-рия природных вод, ч. 1, вып. 1--Ш, 1932—1936. ю
°



Одновремеино с расширением круга вопросов, решепие ко-
торых связано с необходимостыю изучения состава вод, возмож-
чости использования химических анализов тоже все время воз-

растают благодаря дазработке новых методов анализа воды и
уточнению старых. сследования природных вод как поисковый

метод при поисках и разведках месторождений полезных иско-
паемых выдвинул еще М. В. Ломоносов. Но в то время аналити-
ческой химии не существовало, и он мог предложить только
©опробование воды на вкус и определение ее корродирующей
способности.

В работе «Первые основания металлургии или рудных дел»,
напечатанной в 1763 г., говоря о поисковых признаках, М. В. Ло-
моносов пишет: «$ 54. За общие признаки почитаются следую-
щие: 1) Ежели ручьи и родники, из гор протекающие, какой-
нибудь распущенный минерал в себе имеют, что можно скоро
по вкусу признать; а особливо ежели в их воду положенное же-
лезо скоро ржавеет».

По мере развития методов анализа исследование природных
вод как поисковый метод получает все большее значение. За по-
следнее время химические анализы вод широко используются

при поисках и разведке нефтяных месторождений. При этом
ценные указания для поисков дают как общий характер минера-
лизации вод, так и сведения о содержании отдельных специфи-
ческих составных частей (иод, бром, нафтеновые кислоты),
обычно не встречающихся в значительных количествах в при-
родных водах, не связанных с нефтяными месторождениями.

Для районов поисков и разведок нефтяных месторождений
составляются специальные гидрохимические карты, оказываю-

щие существенную помощь при проектировании поисковых и
разведочных работ.

До недавнего времени ограниченное применение имело ис-
пользование анализов вод при поисках и разведке месторожде-
ний руд тяжелых металлов, в связи с очень малой раствори-
мостью большинства природных соединений этих металлов.
В настоящее время положение совершенно иное, так как разра-
ботаны методы, позволяющие определять тяжелые металлы при
ничтожном их содержании в воде. В частности, усовершенство-
ваны и получают широкое распространение методы спектраль-

ного анализа.

Полученные к настоящему времени данные об изотопическом
составе различных природных вод дают основание предполагать,

что изучение изотопического состава может оказать большую
помощь при решении ряда вопросов. В недалеком будущем опре-
деление изотопического состава будет, вероятно, производиться
не менее часто, чем определение, например, содержания рас-
сеянных элементов.

$ 2. Вода является одним из самых энергичных агентов хи-
мических процессов, протекающих в земной коре. При соприкос-
10



новении воды с гориыми породами происходит целый ряд хими-
ческих и физико-химических реакций, обусловливающих измене-
ние как состава воды, так и состава гориых пород. Характер и
интенсивность этих реакций зависят от состава воды, породы и
от внешних условий — температуры и давления.

В частности, вода обладает исключительно высокой раство-
ряющей способностью, и действие атмосферной воды, выпавшей
иа поверхность земли, проявляется прежде всего в растворении
отдельных составных частей горных пород. При этом наиболсее
быстро растворяются, конечно, хорошо растворимые соли — ХЛо-
ристый натрий, сернокислый кальций и другне, но, как указы-
вает Д. И. Менделсев, «...во множестве случаев вода, не раство-
ряя веществ, действует на них химически и дает растворимые
вещества».

При этих реакциях, протекающих в земной коре в грандиоз-
ных масштабах, активную роль играет не только сама вода, но
и растворенные в ней вещества. Очень большое значение имеют
углекислота и кислород, растворенные в воде. Важнейшими из
таких РЕЯКЦНЙ являются процессы химического разложения при-
родных силикатов и алюмосиликатов при ДЕЙСТВИИ на иих воды,
содержащей свободную углекислоту. Процесс разложения, нё-
пример, ортоклаза может быть изображен следующей схемой:

КА,бО,в--СО, -- Н,О=К,СО, -- НА, 51,0, -- 4510

Подобные процессы в сочетании с физическими факторами
приводят к разрушению огромных массивов кристаллических
скальных пород.

К числу очень важных и широко распространенных в при-
роде реакций относнтся действие воды, содержащей свободную
углекислоту, на карбонат кальция:

Сасо,--СО,--Н,О ч=* Са(НСО,)»-

При этой реакции углекислый кальций, отличающийся малой
растворимостыю, превращается в гидрокарбонат и переходит
в раствор.

Наряду с реакциями растворения беспрерывио протекают
также реакции, связанные с выпадением в осадок веществ, рас-
творенных в воде. Например, указанная выше реакция раство-
рения карбоната кальция обратима. Если вода, содержащая
гидрокарбонат кальция, придет в соприкосновение © атмосфер-
чным воздухом, то вследствие потери водой свободной углекис-
лоты равновесие сдвинется влево и из воды будет выпадать в
осадок карбонат кальция.

Процессами, связанными с выпадением в осадок веществ,
находящихся в Пприродных водах в растворенном виде или в
коллоидном состоянии, обусловлена цементация обломочных гор-
ных пород и песков. Чаще всего цементирующими веществами
являются кремнезем, окислы железа и карбонат кальция.

и



Очень болЬшое значение для гидрогеологии и грунтоведения,
а особенно для почвоведения имеют реакции обмена катионами
между солями, содержащимися в воде, и катионами так назы-

ваемого поглощающего комплекса грунта или почвы.

Известно много веществ, нерастворимых в воде, но способ-
ных к обмену содержащихся в них катионов. К таким реакциям
способны, например, микералы группы исолитов. Если подей-
ствовать на анальцим раствором Хлористого кальция, то ионы

кальция вытеснят из апальцима эквивалентное количество ионов

натрия и займут их место:

Ма,А1,$1,О , - лНО +- СаС|, +=*СаА|$51О ,, . лН,О +-2NoС!.

Аналогичные реакции будут происходить при действии рас-
твора хлористого кальция на пермутиты, имеюшие общую

Формулу
А1,О {50 ) (Noа,О),(Н,О).-

Обозначая состав псрмутита фермулой МазП, где П — алю-
мокремневый водный остаток, получим

No,!!-+- СаС!, <== СаП + 2NoС'.

Аналогично идет реакция с солями магния. Реакцисй с пер-
мутитом пользуются в практике для смягчения вод. Вследствие
указанной реакции в воде будет умсньшаться концентрация
ионов кальция и магния и соответственно увеличиваться концен-
трация ионов цатрия. Однако указанные реакции обратимы, и
если подействовать, например. раствором хлористого натрия мна
пермутит, в котором натрнй замещен кальцием, то будет проис-
ходить обратная реакция — ионы натрия вытеснят из пермутита
ионы кальция. В этом случае раствор будет обогащаться ионами
кальция при одновременном уменьшении концентрации ионов

натрия:

СаП +- 2NoС! =* No,П -- СаС\,.

Аналогичные реакции обмена катионами протекают при дей-
ствии вод на почвы и грунты. Первоначально полагали, что спо-
собность почв к обмену катионов обусловлена присутствием в них
минералов группы цеолитов. В дальнейшем выяснилось, что мно-
гие другие минеральные и органические вещества также способны
к таким реакциям и что присутствие цеолитов вовсе не является

необходимым условием способности почвы или грунта к обмену
катионов. Было также установлено, что практически этой спо-
собностью обладает только высокодисперсная часть почвы Или
грунта, состоящая из частиц размером мснее 0,001 мм.

По предложснию основоположника учения © поглощенных
основаниях русского ученого академика К. К. Гедройца, часть
почвы, способную к реакциям обмена катионов, называют обычно.
поглощающим комплексом. Поглощающий комплекс
12



может быть как минерального состава, так и органического.
В состав поглощающего комплекса могут входить различные ка-
тионы, в том числе ионы водорода.

При взаимодействии воды с грунтом характер обменных реак-
ций между катионами поглощающего комплекса и катионами
содержащихся в воде солей будет зависеть от соотношения
между различными катионами, входящими в состав поглощаю-

щего комплекса, и от концентраций катионов в воде. При этих
реакциях изменяется как химический состав вод, так и свойства
участвующих в реакциях грунтов. Этим обменным реакциям
обязаны своим происхождением некоторые типы вод.

3. Следует особо подчеркнуть, что в реакциях, протекающих
с участием воды, часто чрезвычайно большую роль играют живые
организмы. По мнению В. И. Вернадского, в земной коре одним
из наиболее активных веществ является живое вещество — сово-
купность живых ОрГВННЗМОВ‚ Он указывает, что большос значение
живого вещества в геохимической истории элементов доказано
для 48 элементов.

Поверхностные и подземные воды, а также породы в верхней
части земной коры, населены живыми организмами. При этом
в районах нефтяных месторождений бактерии обнаруживаются
на глубинах более 2000 м от поверхиости земли.

Жизнедсятельность организмов является активным фактором
в процессах формирования химического состава природных вод.
К числу реакций, обусловленных жизнедеятельностью организ-
мов, относятся, например, процессы восстановления анаэробпнми
бактериями содержащихся в водах окисленных веществ, восста-
новление сульфатов до сероводорода, восстановление азотнокис-
лых солей и др. Живые организмы играют очень большую роль
в процессах концентрирования рассеянных элементов. Формиро-
вание газового состава природных вод нскоторых типов тоже не-

разрывно связано с жизнедеятельностью организмов.
4. Во всех поверхностных и подземных водах беспрерывно

происходят химические реакции, изменяющие состав вод и ока-

зывающие то или иное влияние на состав и свойства пород,
соприкасающихся с этими водами. При решении вопросов гид-
рогеологии или инженерной геологии необходимо иногда знать
характер реакций, протскающих при участии природных вод,
а для этого нужно, в частности, иметь сведения © химическом
составе этих Вод.

Вопросы, встречающиеся в практической работе гидрогеолога
или инженера-геолога, для решения которых необходимы ре-
зультаты химических анализов вод, можно разделить на две
группы.

1. Оценка природных вод с точки зрения их практического
использования для различных целей:

а) для питьевых и хозяйственных;
6) для промышленных предприятий н на транспорте;



в) для орошения;
Г› в качестве химического сырья — для получения иода,

брома, поваренной соли и Т. д.;
д) для лечебных целей.
2. Решение специальных вопросов, таких, как общие теоре-

тические проблемы гидро- и геохимии и отдельные чисто практи-
ческие вопросы, в частности вопросы, связанные с поисками
и РЕЗВЕШ(ОЙ полезных ископаемых, а также с проектировацием
или возведением тех или иных инженерных сооружений.

Из числа этих последних можно отметить как наиболее часто
встречающиеся следующие:

а) оценка агрессивности вод по отношению к бетону;
6) количественная оценка процессов растворения пород и

выщелачивания из пород растворимых солей;
В) изменение состава вод в связи © измецением их режима;
г) изменение свойств глинистых пород в связи с изменением

состава вод;

д) установление связи водоносных горизонтов между собой
или_с поверхностными водами.

Приведенный краткий перечень вопросов, для решения ко-
торых необходимы сведения о химическом составе природных
вод, показывает, какое значение имеет химический анализ воды.
Изучение химического состава природных вод особое значение
имеет в нашей стране в связи © гигантским объемом работ по
преобразованию природы (лесозащитные полосы, орошение ог-
ромных территорий в засушливых областях и т. д.) и быстрым
развитнем всех отраслей народного хозийсгва. Наше плановое
социалистическое хозяйство требует знания водных ресурсов
страны как в отношении количества природных вод, так и их

качества.

П. СОСТАВ ПРИРОДНЫХ ВОД

1. ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА ВЕЩЕСТВ,
СОДЕРЖАЩИХСЯ В ПРИРОДНЫХ ВОДАХ

$ 5. Все вещества, встречающиеся в природных водах, можно
разбить на 3 группы:

а) вещества, находящиеся -в растворенном — состоянии, —
соли, кислоты, оспования, органические вещества и газы;

6) вещества, находящиеся в коллоидном СОСТОЯНии;
в) твердые вещества, находящиеся во взвешенном состояний

(муть).
$ 6. С точки зрения влияния веществ на химические свойства

воды, наименьшее значение имеют вещества, находящиеся во
взвешенном состоянии. Эти вещества практически оказывают
влияние только на физические свойства воды, обусловливая ту
или иную степень мутности. При химическом исследовании воды
14



они отфильтровываются и далее обычно не анализируются. Од-
нако при решении НЭККЛЁНХ вопросов взвешенные вещества
иогічг представлять очень большой интерес.

Говерхностные воды ежегодно переносят в виде взвесей ог-
ромные количества горных пород. Эта работа поверхностных вод
является одним из важнейших геологических факторов. Чрезвы-
чайно большую роль взвешенные примеси играют в процессах
заиления водоемов, каналов и т. д. Само собой разуместся, что
при решении подобных вопросов изучение взвешенных веществ
может представлять даже ббльший интерес, нежели изучение
остальных веществ‚ содержащихся в воде.

$ 7. Содержание в природных водах веществ, находящихся
в коллоидном состоянии, обычно незначительно, и они не оказы-
вают заметного влияния на химический характер воды. Однако.
и здссь необходимо сделать оговорку, что в отдельных случаях
вещества, находящиеся в коллоидном состоянии, тоже могут

представлять больший интерес, например с точки зрения мигра-
ции практически нерастворимых в воде веществ — кремнезема,
окислов железа и алюминия. ПРОЦЕСС переноса природными во-
дамн этих веществ, несмотря на малые их концентрации, может

в геологические отрезки времени обусловить явления большого
масштаба. НЕЛЬЗП, например, игнорировать эти соединения, изу-

чая вопросы, связанные с процессами цементации — горных
пород.

$ 8. С химической точки зрения наибольшее значение имеют
вещества, находящиеся в природных водах в растворенном со-
стоянии. Они и определяют в основном химические свой-
ства_ вод.

Из газов, содержащихся в природных водах, при амализах
чаще всего определяют содержание кислорода и углекислоты,

а также сероводорода, если последний присутствует в заметном
количестве. В значительных количествах встречается обычно еще
азот, но его содержание определяют редко.

Иногда в природных водах содержатся значительные количе-
ства углеводородов, чаще всего метана. Более тяжелые угле-
водороды встречаются обычно в водах, связанных с нефтяными
месторождениями. Что касается других газов, встречающихся в
природных водах (водород, инертные газы и др.), то они редко
присутствуют в значительных количествах и представляют инте-
рес лишь при решении специальных вопросов. Исследование
газового состава имеет большое значение при изучении мине-
ральных (лечебных) вод как © точки зрения выяснения их гене-
зиса, так и для оценки лечебных свойств этих ВОд.

Природные воды отличаются весьма большим разнообразием
солевого состава. По общему количеству растворенных ве-
ществ (общей минерализации) воды подразделяются на три
группы:

1) пресные воды — с минерализацией менее 1 г/л;
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2) минерализованные воды — от 1 до 50 г/л;
3) рассолы — более 50 г/л.
Особенным разнообразием солевого состава отличаются под-

земные воды, поднимающиеся с больших глубин. Это объяс-
няется, повидимому, двумя причинами:

1) такие воды часто обогащаются газообразными продук-
тами, выделяющимися из магмы или образующимися при про-
цессах метаморфиза;

2) имеются благоприятные условия для обогащения этих вод
различными веществами за счет взаимодействия их с горными
породами и менее глубоко залегающими подземными водами.
К числу таких благоприятных условий относятся: высокая тем-
пература, большое давление, часто значительное содержание
раствореиных газов и большое разнообразие пород и вод, с ко-
торыми приходят в соприкосновение воды, поднимающнеся
с больших глубин.

В природных водах была найдена ббльшая часть элементов
таблицы Менделеева. Однако некоторые элементы были обна-
ружены только в ничтожных количествах н присутствие их уда-

валось констатировать специальными — высокочувствительными
методами. Если же говорнтъ об основной массе солевого состава
обычных природных вод, имеющих нанбольшее распространение,
то она складывается всего из семи ионов: С, $0,, НСО;, К,
МNoа’, Са’', Ме’, причем средн катионов Са’’ н No’ обычно зна-
чительно преобладают над Ме’’ и К'.

Довольно часто, но обычно уже в значительно меньших (отно-
сительно) концентрациях, встречаются ионы: Н$’, No,, МNoО;,
Н5Ю; /, Вг', СО;, НзРО;, NoН, Ре’`, Ее”°° А*', Ма”'.

Алюминий, трехвалентное железо и жремнезем содержатся
обычно, как указывалось выше, в виде водных окисей, находя-
шщнхся в коллоидном СОСТОЯНИИ. Изредк‚а встречаются в заметных
количествах ионы: 14`, КЬ’, $г` Ва’`, Р, 540% АзО, ВО;.
Остальные ионы встречаются редко и обычно в ничтожных ко-
личествах.

$ 9. Природные воды, особенно поверхностные, кроме мнне-
ральных веществ, содержат иногда значительные количества ©р-
ганических веществ (воды болот, торфяников). Изучение состава
органических веществ, содержащихся в природных водах, произ-
воднтся только в редких Случаях, например при исследовании
вод нефтяных месторождений.

$ 10. Один и тот же элемент может находиться в водах в
различных формах (иногда одновременно). Алюмнний н окисное
железо в кислых водах встречаются в виде ионов, а в водах
шщелочных — в коллоидальном состоянин в виде водных окисей.
Кремнекислота, наоборот, в щелочных водах может находиться
в виде ионов (Н51Ю3”), а в кислых водах она находится в колло-
идальном состоянии. Соотношение между различными формамн
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слабых кислот зависит от активной концентрации ионов водо-
рода в данной воде. Этот вопрос более подробно будет разобран
ниже (см. гл. М1).

?. ПОВЕРХНОСТНЫЕ ВОДЫ

$ 1!. Природными водами, содержащими наименышие коли-
чества растворенных веществ, являются воды, выпадающие на

землю в виде осадков, но и эти воды содержат заметные коли-
чества различных веществ. Дождевая вода во время конденсации
водяных паров и во время падения капель воды на землю увле-

кает из воздуха различные вещества. В дождевой воде, кроме
растворенных газов — азота, кислорода, углекислоты, обнаружи-
ваются в заметных количествах ионы: МН;, No;, No;, Я
МNoа’, Са`’°и Ме’'. Кроме того, дождевая вода содержит микро-
организмы и пыль в виде механической примеси.

Общее количество веществ, растворенных и взвешенных В
дождевой воде, иногда достигает 50 мг/л, но обычно бывает
значительно меньше. Количество примесей очень сильно колеб-
лется и иногда изменяется в значительных пределах даже в те-
чение одного и того же дождя. Вначале примесей бывает больше,
а затем воздух постепенно очищается и количество примесей
уменьшается.

Вблизи больших промышленных городов содержание приме-
сей в дождевых водах бывает обычно больше, нежели вдали от
вих, так как в городах атмосферный воздух, помимо примесей,
рбразующихся естественным путем (пыль, окислы азота, полу-
чающиеся в результате электрических разрядов в атмосфере,
аммиак, образующийся при разложении органических веществ,
и т. д.), содержит также примеси, появляющиеся в связи с рабо-
той промышленных предприятий, в виде дыма и газов.

$ 12. Воды рек и озер обычно содержат значительно больше
растворенных веществ, нежели дождевая вода. Вода Ладожского
озера, по количеству примесей являющаяся одной из наиболее
чистых поверхностных вод, содержит в среднем около 50 мг при-
месей на 1 л; из них примерно 30 мг приходится на минеральные
вещества, остальные — на органические. Такое же примерно ко-
личество растворенных веществ содержит вода реки Невы,
обычно же речные воды содержат их значительно больше.

Минерализация вод подавляющего большинства рек и озер
лежит в пределах от 100 до 500 мг/л, но иногда далеко превос-
ходит эти пределы. Вода озера Баскунчак, например, является
насыщенным раствором хлористого натрия, растворимость КОТо-
рого составляет около 320 г МаС! в 1 л раствора. Поверхностные
воды обычно минерализованы главным образом за счет хлори-
стых, сернокислых и Ддвууглекислых солей кальция, натрия и
магния. Для большинства рек и обор ненбольную долю солей
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в общей минерализации составляет гидрокарбонат кальция, ко-
личество которого часто достигает 50—80%.

$ 13. Следует отметить, что химический состав речных и
озерных вод отличается большой изменчивостью во времени,
так как зависит от целого ряда беспрерывно изменяющихся фак-
торов. Химический состав речной воды определяется прежде
всего составом тех вод, которые питают данную реку. Весной
река получает болышое количество вод поверхностного стока,
летом же такие воды поступают в реку только периодически, во

время ДОЖДСЙ‚ в остальное время река питается грунтовыми
водами.

В зимний период питание реки идет исключительно за счет
грунтовых вод. Совершенно очевидно, что все эти изменения
будут отражаться на химическом составе воды реки. Изменения
состава будут тем больше, чем больыше разница в составе от-
дельных вод, питающих реку, и чем больше изменяется соотно-
шение между количествами этих вод, поступающими в реку

в единицу времени.

Большую роль в химизме речных и озерных вод играют про-
цессы, связанные с жизнедеятельностью организмов; особенно
отчетливо она сказывается на изменении концентраций углекис-
лоты и кислорода. В летнее время активизируется деятельность
растительных организмов и они Энергично ассимилируют угле-

кислоту, освобождая кислород (процесс фотосинтеза). Кислород,
потребляется животными организмами, выделяющими углекис;
лоту. Одновременно идет пополнение кислорода с поверхности
воды за счет атмосферы. К концу лета вода стоячих водоемов
настолько обедняется свободной углекислотой, что часто приобре-
тает отчетливо выраженную щелочную реакцию.

Зимой процессы фотосинтеза замирают и равновесие сдви-
гается в сторону обогащения воды углекислотой и резкого обед-
нения ее кислородом. При этом реакция воды становится более
кислой. ПОСЛОДНЕО обстоятельство в СВОоЮ очередь влечет за со-
бой целый ряд изменений в равновесных системах, существую-
щих между отдельными составными частями, содержащимися
в воде.

ЖИЗНЕДЕЯТЕ.’!ЬНОС’П› организмов связана не только с газами,
но также и со всеми другими веществами, находящимися в воде.
Поэтому влияние организмов распространяется на весь хими-
ческий состав воды.

$ 14. Воды океанов отличаются ббльшим постоянством хими-
ческого состава по сравнению с поверхностными водами суши.
Особенное постоянство отмечается в соотношении между отдель-
ными составными частями солевого состава воды, которое
остается практически одним и тем же даже при довольно значи-

тельных колебаниях общей минерализации воды. Содержание
солей в океанической воде составляет в среднем около 35 г на
1 кг воды, т. е. около 35,7 г на 1 л (удельный вес океанической
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воды @ = 1,02). Средняя минерализация воды различных океа-
нов, Как видно из приведенных ниже Цифр, почти одинакова:

Атлантический океан . . . 35,4 г/кг
Тихий океан . . . . . . 349 »
Индийский океан . . . . 348 »

ОДИЗКО казанное постоянство химического состава относится
только к общей массе океанической воды. В отдельных местах
У берегпв вода океана часто очень значительно отличается от
среднего состава как общей минерализацией, так и соотношением
между отдельными частями солевого состава. Это объясняется
главным образои влиянием материковых вод, поступающих в
океан.

Особенно большие колебания в минерализации воды наблю-
даются у закрытых морей или соединяющихся с океанами узкими
проливами. Например‚ в ФИИСКПМ заливе вода почти пресная,
в ЗЯПЗДИОЙ же части Балтийского моря минерализация воды
составляет 10—12 г/кг. В замкнутом заливе Каспийского моря —
Карабугазе — минерализация достигает цифры 164 г/кг.

$ 15. Доказано наличие в морской воде более 30 различных
Элементов, в числе которых находятся серебро, золото, МЫШЬяЯК
и др. Однако концентрация большинства эЛементов, обнаружен-
Ных В МОрСКОй воде, ничтожна. Основная масса солевого состава
морской воды складывается из тех же семи ионов — К’, No’,
Са’', Ме’', СИ, 50 , НСО;, — которые составляют обычно
основную массу солевого состава поверхностных и грунтовых вод

суши. В то же время по соотношению между этими ионами
морская вода резко отличается от пресных вод материка. Если
в пресных водах суши на гидрокарбонаты приходится в среднем
около 60% общего количсства солей, а на хлористые соли обычно
менее 10%, то в морской воде на углекислые соли приходится
в среднем всего 0,3%, а на хлористые соли около 80%.

3. ПОДЗЕМНЫЕ ВОДЫ

$ 16. Наибольшим разнообразием по степени минерализации
и соотношению между отдельными составными частями отли-

чаются, как отмечалось выше, подземные воды. Общая минера-
лизация этих вод колеблется в «широких пределах, и наряду со
слабо минерализованными пресными водами встречаются под-
земные воды с концентрацией солей гораздо более высокой,
нежели в морской воде.

Слабо минерализованные воды, залегающие обычно На Не-
большой глубиче от поверхности, очень часто мало отличаются
по химическому составу от среднего состава поверхностных вод,
но все же минерализация их, как правило, более высокая. В ча-
стности, они содержат обычно больше свободной углекислоты и
гидрокарбонатов, что связано с обогащением вод свободной.
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углекислотой в поверхностных слоях грунта при инфильтрации
этих вод. В воздухе, находящемся в верхних слоях грунта, осо-
бенно в почвенном слое, концентрация свободной углекислоты
(За счет жизнедеятельности организмов и процессов разложения
органическнх веществ) в десятки и сотни раз выше концентрации
углекислоты в атмосферном воздухе.

Обогатившись свободной углекислотой, вода при своем даль-
нейшем двнжении по грунту растворяет карбонат жальция (маг-
ния) и Минерализация сс повышается. В зависимости от состава
и свойств пород и других вод, с которыми данная вода приходит
в соприкосиовение прн своем движении, а также от других усло-
вий жизни воды (температура, давлепие, количество и характер
живых организмов в породах, встреча газовых струй, идущих
с глубины, и т. д.), формируется тот или иной химический состав
воды.

Состав воды беспрерывио изменяется во времени, в одних
случаях быстро, в других медленно, так как совершенно невоз-
можно представить себе условия, обеспечивающие полпую изо-
лированиость воды от всей окружающей обстановки и от ВЛиЯння
химических и физико-химических процессов, бсспрерывно проте-
кающих в земной коре.

$ 17. В связи с чрезвычайным разиообразием условий фор-
мирования, состав подземпых вод весьма разнообразен. В одном
случае вода минерализована преимущественио за счет хлористых

солей, в другом главной составной частыю минерального состава
являются сульфаты; в одной воде из катионов преобладает
натрий, в другой магний и т. д.

ногда в подземных водах встречаются в значительных кон-

центрациях элементы, которые в поверхиостых водах илн совсем
не встречаются, или находятся в ничтожных концентрациях.

В водах, связанных, например, с сульфидными рудами или с по-
родами, содержащими мышьяковистые соединения, встречаются
иногда в значительных концентрациях мышьяк, медь, марганец,
цинк и другие металлы. Эти воды содержат нередко свободную
серную кнслоту и большне количества железа. С месторожде-
НИЯМИ иефти часто связаны воды, содержащие значительные
количества нода и брома.

Воды очень своеобразного состава встречаюгся в районах пе-
давией вулкапической деятельности. Эти воды ипогда обога-
щаются значительными количествами газов — СО», СН, и др.
НЕКОТОРЬЮ из этих вод содержат значительные количества
фтора, бора и других элементов, не встречающихся в больших
количествах в обычных водах.

$ 18. Воды, обладающие высокой минерализацией или со-
держащие в заметлых количествах специфические элементы, ока-
зывают актнвное физиологическое действие на человеческий ор-
ганизм и используются часто с лечебными целями. Такие воды
называют минеральными. Не следует этот термин путать с тер-
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мином минерализованные (или соленые) воды, так как последний
указывает только на повышенную минерализацию воды. Мине-
ральной водой может называться также и пресная вода, если
она содержит какие-либо составные части, оказывающие актив-
ное действие на человеческий организм.

Воду нужно считать минеральной, если в ней концентрация
какой-либо составной части из перечисленных в табл. 1 больше,
чем указано в этой таблице.

Таблица &

Минимальные концентрации растворенных веществ,
при которых вода ечитается минеральной

Содержание
Наименование составной части Формула вг иа 1 кг

воды

Общее — количество растворенных — тверлых
веществ. . . .. . ее нен авн ое

Свободная углекислота . . . . . кк . со,
Бром-нон. . ееееенее РЕРРЕР: Г
Иод-ион . . . ккк ккк У
Фтор-иои .. . . .к. Е,
Гилроарсенат-нон . .. .. к .. ае н НАЗО
Метаарсенит-ион . . . . . . кк а че АзО;
Сера, отвечающая — сермоватистой — кислоте

(Н,5,О)) и сероводороду (На$). . . .. -
Метаборгая кислота . . . .. ккк НВО,
Литий-нон . 5ка к ккк ' 1
Стронций-нон . . .. .к. . э оз че о 5г”Барий-ион .. . ккк ® ] Ва” 1
Железо окисное или закисное .. . . . . .; Ее“ ияи Ре” |
Радиоактивность . . . .. ккка | 3,5 ед. по Махе

1!. ВЫБОР ТИПА АНАЛИЗА ВОДЫ
И МЕТОДОВ ОТДЕЛЬНЫХ ОПРЕДЕЛЕНИЙ

1. ВЫБОР ТИПА АНАЛИЗА

$ 19. Тип анализа воды, т. е. перечень необходимых опреде-
лений‚ должен устанавливаться в соответствии с целевым назна-
чением анализа и в зависимости от тех задач, решение которых

будет частично или полностью основываться на результатах
этого анализа. При оценке, например, воды с точки зрения при-
годности её для питья могут иметь очень болынос значение
ничтожные содержания азотистой кислоты и аммиака (десятые
и даже сотые доли миллиграмма на 1 л); эти составные части
являются показателями загрязнения воды.

В указанном случае перечень необходимых определений дол-
жен включать аммиак и азотистую кислоту. Если же вода
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предназначена для охлаждения, то даже гораздо более высокие
концентрации аммиака и азотистой кислоты не имсют никакого
значения и включать в анализ определения этих составных ча-

стей_не следует.
Для оценки агрессивности воды по отношснию к бстону ре-

шающее значенис имеет содержание в ней свободной углекис-
лоты. АГРСССИВНОПЬ же воды по отношению к гипсу совершенно
нс зависит от содержания свободной углекислоты в водс.

В некогорых случаях нужсн подробный анализ воды, вклю-
чающий определсние многих составных частей, в других можно
ограпичиться мебольшим числом опрсделений. Д.1я приготовлс-
ния, например, раствора ПО‹1ИСУ.'|ЬФИДЗ бария, примснясмого для
опрыскивания растений, нспригодна вода, содержащая большое
количество гидрокарбонат-ионов и сульфат-иомов, так как Эти
ионы будут осаждать ионы бария в виде сернокислых и углс-
кислых солей. Остальные составные части существснного значс-
ния не имеют. В данном случае для суждсния о пригодности
воды лостаточно определить только содержание в ней сульфат-
ионов и гидрокарбонат-ионов.

И сказанного ясно, что Ввопрос © том, сколько составных
частей нужно опредслять при анализс воды и Какис именно,
должен решаться в зависимости от цслевого назначсния этого

анализа.

$,20. В практической работе гидрогеолога или инженсра-
геолога сравнительно редко встречаются случаи, когда при ана-
лизе воды можно ограничиться определенисм какой-либо одной
или двух сославных часгей солевого состава. Обычно для реше-
ния тех или иных вопросов требуется знать содержание всех
составных частей, из которых складывается основная масса со-
левого состава воды. Приблизитсльно судить о солевом составе
воды можно на основании следующих определсний: общей же-
сткости, иона НСО;, ионов СО;, СИ, 50;, если они присут-
ствуют, а также рН.

Общая жесткость характеризует суммарное содержание ионов
кальция и магния в Воде. Соотношение между содержанием
ионов НСО;, С/ и 50{, с одной стороны, и общей жесткости —
с другой, дает представление о суммарном содержании ионов
натрия и калия. Из анионов некоторые природные воды со-
держат значительные количества ионов МО;, иногда в заметных
количествах встречастся железо. В виду этого приведенный выше
перечень ОПРЕДСЛЕНИЙ ДОПОЛНЯЮТ обычно качественным опреде-
лением NoО;, Ее`° и Ре’^`.

Для более подробной характеристики солевого состава воды
следует, вместо общей жесткости, определить отдельно содержа-
ние ионов кальция и магния, дополнить анализ определением
ионов натрия и калия, а также включить определение сухого
остатка, суммы полуторных окислов (КВ;Оз) и кремнекислоты.
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При заметных содержаниях МNoО;, Ее”° (Ее``) и сероводорода
следует определять количественное содержание этих составных
частей.

Ддля оценки агрессивиости воды по отношенню к бетону в ана-
лиз включают определение свободной углекислоты и специальное
определение так называемой агрессивной углекислоты. При ана-
„лизе вод, предназначенных для питья, определяют такжес ионы

МО; и NoН, окисляемость воды и её физические свойства: цвет,
запах, прозрачность.

$ 21. В настоящее время при гидрогеологических и инженер-
но-геологических изысканиях чаще всего производятся четыре
типа анализов вод, указанные в табл. 2. Для получения общей
характеристики химического состава вод изучаемого района, вы-
явления границ распространения различных типов вод и выясне-

НИЯ ОбЦ\ИХ ЗЗКОНОМ\.'РНОСТЕЙ изменения состава вод в СВЯЗИ С гИд-
рогеологическими особенностями района нужно обычно произве-
сти большое число химических анализов вод. В основном Ээти за-
дачи могут быть разрешены на основании результатов анализов
1 типа и частично П типа.

Для более подробной характеристики типичных вод района
или вод, имеющих СПЕЦИФИЧЫЁКИЙ состав и представляющих ка-
кой-либо интерес, отбираются отдельные пробы этих вод для ана-
лиза по Ш липу. ГУ тип анализа применяется при решении тсх
или мных специальных вопросов и производится по отдельному
заданию. Этот анализ может быть как сокращенным и включать
только определение отдельных составных частей (или ОДНОЙ со-
ставной части), так и, наоборот, полным и включать дополни-
тельные определения, которые не входят в перечень определений‚
указанных для 1 типа.

$ 22. Каждый из первых трех типов анализов (1, П и ),
указанных в табл. 2, может дополняться по специальному зада-
нию определениями, не указанными в таблице. При съсмке в
районе рудного месторождения можно, например, аналнзы 1 типа
использовать для общей предварительной характеристики вод
райопа и одновременно в качестве дополнительного ПОИсКОВогО
признака, если включить в анализ специальные определения со-
держания какого-либо тяжелого металла в зависимости от типа
месторождения. Для оценки агрессивности вод по отношению к
бетону можно производить анализ 11 типа, но он должен быть до-
полнен специальным определением агрессивной углекислоты. При
этом определение NoО’, NoН,, а также окисляемости становится,
наоборот, излишним.

Для характеристики состава минеральных вод имеет большое
значение даже относительно незначительное содержание элемен-
тов, не встречающихся в заметных количествах в обычных при-
родных водах,— иода, брома, лития и др. Поэтому при анализе ми-
неральных вод недостаточно произвести определения, указанные
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Таблица 2

Типы анализов

Тип
‘анализа

1

Перечены определений

Физические свойства, жест-
кость, СИ, 50{, НСО;, СО’,
рН. Качественное оиределе-
иие Бе`--Бе , No0;% No0;*,
мн *

Физические — свойства, СИ,
50{, НСО;, СО;, NoО% Са’,
Ме“, Ре“, Ее“”, рН, СО, (своб.),
сухой остаток, No; *, No, *,
окисляемость

Физические — свойства, СИ,
500, НСО;, СО No;, No’,
Са”, Ма”, Ма’, К, Бе”, Бе”,
Мп”, NoН, В,О,, 50„ рН, СО,
своб. и агрессивная, Н,5, су-
хой остаток, окисляемость

Определення по спецналь-
ному заданню

Характеристика анализа

Сокращенный анализ. Приме-
чяется для предварительной харак-
теристики вод района. Может про-
изводиться в полевых | условнях

{‹пд)ощеиинип методами. Сумму
а -- К° вычнсляют по разности.

Результаты не дают возможности
пронзвести контроль анализа

Анализ дает общую характери-
стику воды, пронзводится в полу-
стационарных или стационарных

условиях. Возможен общий кон-
троль анализа по сухому остагку.

Сумму К` -- No` вычисляют по раз-
ности

Подробный анализ, Применяется
для характеристики типичных вод

мли вод, представляющих специ-
фический интёрес; производится
в стационарных лабораториях. Ре-
Зультаты позволяют — произвести

общий контроль анализа по су-
хому остатку и по суммам мг-экв

анмонов н катионов

Специальные анализы с включе-
чнем определеннй, пе предусмот-
ренных в предыдущнх тнпах, нлн,

наоборот, анализы сокращенного
тнпа с определеннем только от-

дельных составных частей. Пере-
чень определеннй устанавливается
в зависнмости от целевого назна-

чення аналила

* Определяются прн оценке пригодности воды для питья.

для 11 типа анализа, и перечень необходимых определений
должен быть дополнен. В частности, для характеристики мине-
ральных вод имеют большое значение состав содержащихся в них
газов, степень радиоактивности, а также температурный режим.

$ 23. Необходимость в специальных (тип 1\) анализах мо-
жет возникнуть, например, при изучении вод с целью использо-
вания их в качестве промышленного сырья для получения иода,
брома и т. д. При этом для решения отдельных вопросов, напри-
мер выявления закономерностей в распределении вод с различ-
ной концентрацией данной составной части, подсчета запасов вод
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и т. п., может быть целесообразным производство большого числа
анализов, состоящих из определения всего одной-двух составных
частей.

2. ВЫБОР МЕТОДОВ ОТДЕЛЬНЫХ ОПРЕДЕЛЕНИЯ

$ 24. При выборе методов отдельных определений, так же
как и при установлении объема анализа, нужно учитывать в пер-
вую очередь целевое назначение анализа. Точность определений
отдельных составных частей обусловит и точность ответа на во-
прос, который будет решаться на основанни результатов анализа.
В стационарных лабораториях анализы воды производятся обыч-
ными методами количественного анализа. Эти методы обеспечи-
вают высокую точность, но некоторые из них, например весовые,

очень трудоемки и обуыовлицат большую стоимость анализа.
$ 25. В тех случаях, когда большая точность не требуется, це-

лесообразно пользоваться менее трудоемкими, а следовательно.
и более дешевыми, упрощенными методами анализа.

Упрощенными мстодами анализа широко пользуются при ра-
боте в полустационарных условиях, т. е. при производстве ана-
лиза не в химической лабора'юрии‚ а в помещении, не имеющем
специального оборудования для аналитической работы. Особен-
ное значение упрощенные методы имеют для полевых анализов

воды. Термином «полевой анализ воды» обычно определяют ана-
лиз, который производится непосредственно у источника. Произ-
водство анализа у источника является в целом ряде случаев
весьма целесообразным, а определение некоторых составных ча-
стей воды непосредственно у источника — даже необходимым.

ПОЛУЧИТЬ правильное представление о содержании в воде не-
которых «неустойчивых» составных частей можно только при
условии их определения тотчас же по взятии пробы воды. К числу
таких составных частей относятся в первую очередь: азотистая
кислота, аммиак, свободная углекислота, рН, сероводород, сво-
бодный кислород, закисное железо.

Полевой анализ может оказаться также необходимым в слу-
чае невозможности доставки проб воды в стационарную лабора-
торию, например при маршрутных съемках вдали от Пунктов, где

имеются стационариые химические лаборатории. Следует учиты-
вать, что транспортировка проб воды вообще связана с целым ря-
дом осложняющих обстоятсльств: стеклянной тарой, болылими
объемами проб, возможностью замерзания проб в зимнее время
и т. д. Нельзя также упускать из вида, что в целом ряде случаев
можно пообще ограничиться сокращенным полевым анализом,
гораздо более дешевым, чем лабораторный, и не посылать пробы
воды в лабораторию, если даже такая возможность иместся.

При производстве полевых анализов применяются различные
методы, причем определение некоторых составных частей можно
выполнять по той же методике, какая обычно применяется в ста-
ционарных лабораториях, следовательно, практически с той же
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<тепенью точности. ОДНЗКО при производстве определений ЭэтиМИ
методами требуется громоздкая аппаратура, транспортировка ко-
торой затруднительна. Поэтому при полевых анализах определе-
ния всех составных частей солевого состава воды обычно произ-
водят упрощенными методами, хотя и дающими меньшую точ-
ность, но ие требующими громоздкой аппаратуры.

Полевые анализы воды обычно производят при помощи пор-
тативных полевых лабораторий, специально сконструированных
для этой цели. Полевые лаборатории могут оказать весьма боль-
шую помощь при полевой работе. При изучении малойсследован-
ных районов нецелесообразно отбирать почти наугад огромное
количество проб воды и отсылать их в лабораторию для произ-
водства точных и подробных анализов, как это иногда делается.
Нередко значительная часть таких анализов оказывается совер-
шенно бесполезной. Гораздо целесообразнес в данном случае
быстро получить характеристику тех или иных вод района путем
производства дешевых полевых апализов, а затем уже оюбрать
псоб:‹одимое количество ПрОб для производства точных анализов
в лаборатории.

Очень большую помощь полевые апализы могут оказать В
<смысле корректирования полсвых исследований. В этом отноше-
нии они имеют огромное преимущество перед лабораторными
апализами, результаты которых очень часто удается получить
только после окончания полевых работ.

$ 26. Упрощенныс методы анализа, лающие возможность
быстро и детево получать химическую характеристику воды, мо-
тут оказать гидрогеологу и инженеру геологу большую помощь
в практической работе, и их следует применять весьма широко.
Но нельзя пользоваться упрощенными методами анализа воды
при решении таких вопросов, выяснение которых требует значи-
тельно большей точности анализа, нежели могут дать упрощен-
ные методы. По результатам упрощенных методов анализа не-
возможно судить, например, об изменяемости во времени химиче-
ского состава воды того Или иного водойсточника в случаях,

когда колебания в содержании отдельных составных частей этой
воды будут такого же порядка, что и возможные ошибки приме-
няемых методов апализа.

Всегда следует совершенно отчетливо представлять себе сте-
пень точности того или иного метода и учитывать величину воз-
можной ошибки анализа при решении того или иного вопроса.
В зависимости от пеобходимой точности анализа должины быть
выбраны и методы отдельных определений.

1У. ОСНОВНЫЕ ПОЛОЖЕНИЯ ТЕОРИИ АКТИВНОСТИ

$ 27. Решение некоторых из рассматриваемых ниже вопро-
сов, например вопроса о соотношениях между различными фор-
мами слабых кислот, находящихся в природных водах, основы-
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звается на тёеории ЗЛЕКТ'рОЛИТиЧыкПй диссоциации. Прирпдиые
воды представляют собой растворы сильных электролитов, и при-
менение к ним теории электролитической диссоциации Аррениуса
в ее классической форме часто приводит к значительным ошиб-
кам. Более правильные результаты можно получить, пользуясь
теорией активности. ВВИДУ этого напомним вкратце основные вы-
воды этой теории.

Согласно классической теории электролитической диссоциации
сильные электролиты отличаются от слабых более высокой сте-
пенью ионизации. ОДНЗКО по мере накопления экспериментальных
данных становилось все более ясным, что различие свойств рас-
творов сильных и слабых электролитов не может быть сведено
только к РЗЗЛИЧНОЙ степени ионизации маходящихся в растворе
электролитов — оно гораздо глубже.

Изучеиие‚ например, электропроводности растворов сильныхХ
электролитов показало, что изменение их эквивалентной электро-
проводности при изменении концентрации совершенно не согла-

суется с классической теорией электролитической диссоциации.
Согласно этой теории между эквивалентной электропроводностыю
& при концентрации электролита С, эквивалентной электропро-
водностыью при бесконечном раЗбЗВ‹'!В"ИИ Х‚ и степеныю иониза-
ции @ должно существовать следующее соотношение:

Выражаем далее константу ионизации через степень ионизации:
2

К= т С.

Насколько велико несоответствие этого вывода с эксперимен-
тальными данными, показывает табл. 3, в которой приведены зна-
чения з, вычисленные по электропроводности растворов КС! раз-
личной концентрации, и значения К, вычисленные по указанной
выше формуле. При изменении концентрации раствора от 10%-н.
до 1,0-н. значение К все время изменяется, причем последнее
зчачение отличается от первого более чем в 50 раз.

Таблица 3

МИоннзация КС! прн температуре 18°

Концентрация раствора КС!

107*-и. і 107° ®- | 107*-и. '-Ю"-п.! м

Зиачение а. .. .. .. .| 0,979 0,942 0,862 0,788 0,756.
Зиачение К. . .. .. .. 0,046 0,152 0,536 1,46 2,34
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Столь же большие несогласия с выводами классической тео-
рии обнаруживаются при криоскопических ' и эбулиоскопиче-
ских ? исследованиях растворов сильных электролитов. Различие
в поведении сильных и слабых электролитов выступает очень от-
четливо также при изучении электропроводности растворов в
сильных электрических полях.

Несмотря на огромный фактический материал, нет НИ одного
факта, доказывающего наличие неионизированных молекул в раз-
бавленных растворах сильных электролитов. Наоборот, имею-
щиеся экспериментальные данные указывают на полную иониза-
цию электролитов в этих растворах. Наблюдение, например, опти-
ческих свойств растворов сильных — электролитов, имеющих

окраску, показывает, что эти свойства зависят
от аналитической концентрации окрашенного
иона, т. е. от концентрации, СООТВЕТСТВУЮЩЕЙ
полной ионизации электролита.

К такому же выводу приводят и теоретиче-
ские соображения. Рентгеноскопические иссле-
дования кристаллов твердых солей показы-
вают, что решетки кристаллов построены не из

®- идны тлора молекул, а из отдельных ионов. Так, например,
о=ботвлЕтрий в кристаллах хлористого натрия, имеющих

Рис. !, Строение форму куба, ионы натрия и ионы хлора рас-
кристалла NoС1 положены так, как показано на рис. 1. Ионы

матрия и ионы хлора располагаются в узлах
кристаллической решетки и чередуются между собой. Каждый
нон натрия окружен шсестыю ионами хлора, а каждый иои хлора
окружен соответственно шестью ионами натрия. При растворе-
нии кристалла хлористого натрия в воде силы притяжения ме-
Жду_ионами ослабевают.

По закону Кулона сила притяжения Р между двумя заря-
женными частицами прямо пропорциональна произведенню их
зарядов е{ - ё и обратно пропорциональна произведению квад-
рата расстояния между частицами на диэлектрическую постоян-

ную среды /*е. Таким образом

Р=: ой,
72

Диэлектрическая постоянная воды равна 81, т. е. сила притя-
жения между двумя заряженными частицами в воде в 81 раз
меньше, чем в пустоте. Если расстояние между противоположно
заряженными ионами в воде 6удет такое же, как и в кристалле
соли, то сила притяжения между этими ионами в воде должна

быть в 81 раз меньше, чем в кристалле. Если в кристаллах ионы

! Криоскопия — метод определеиия молекулярного веса растворениого
вещества по пониженню температуры замерзания раствора.

? Эбулиоскопия — метод определеиня молскуляриого веса растворенного
вещества по повышению температуры кипения раствора.
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не связаны в молекулы, а существуют раздельно, то тем более
нет оснований предполагать, что в воде они будут связаны в
виде молекул.

Указанные выше факты и теоретические соображения заста-
вили предположить, что причины, обусловливающие свойства и
поведение сильных и слабых электролитов, прииципиально раз-
личны.

$ 28. В основе современной теории активиости лежат сле-
дующие положения: сильные электролиты в разбавленных рас-
творах ионизированы полностью. Менышая же, например, экви-
валеитная электропроводность растворов сильных электролитов
при какой-либо концентрации по сравнению с эквивалентной
электропроводностью при бесконечном разбавлении объясняется
не паличием пеионизированных молекул, а электростатическим

взаимодействием ионов между собой и с диполями воды, Вслед-
ствие этого взаимодействия уменьшасется подвижность НОоНов в
растворе, а следовательно и эквивалентная ЭЛОКТРОПРОВОДНФСТЬ‚

Этим электростатическим взаимодействием ионов между собой
и с динолями воды объясняются и другие особенности поведения
растворов сильных электролитов. Чем выше концентрация копов
в растворе, тем больше влияние электрических полей, создавае-
мых этими ионами в растворе, и тем меньше подвижность нонов.
При изученнии свойств растворов электролитов нужно учитывать,
согласно теории активности, не аналитические (ПО"'ННО›
концентрации ионов, а их активные концентрации, или

так пазываемые активности.

При бесконечном разбавлении раствора электростатическое
влияцие ионов практнчески отсутствует, поэтому активность иона

равна сего аналитической концентрации. Во всех остальных слу-
чаях активиость иона равиа его концентрации, УМНОЖОННОЙ на
коэффициент, называемый коэффициентом активно-
сти. Коэффициент активности показываст сте-
пеиь отклонения электролита от идсального по-

ведения этого электролита в бесконечно раз-
бавленном растворе.

$ 29. Пусть в растворе имеется равновесие

М`-+-А’«== МА.

Прилагая к этому обратимому процессу закон действия масс,
нужно учитывать не молекулярные концентрации

участвующих в реакции ионов и молекул, а их активности:

[М` › [А’|7и н [ МА] , где Луе› Лц и Л — коэффициенты
активности соответствующих ионов и молекул.

Константа равновесия для данной реакции будет иметь Вид

— МОЛч ТАЛ Л — Ла оЛк ,
К= ТнАа -— Ла



Электростатическое влияние иопов на неионизированные мо-
лекулы невелико, поэтому коэффициенты активности неионизиро-
ванных молекул обычно принимают равными единице. Полагая
в рассматриваемом случае / — 1, получим

[М'|[А”)
К=7е -Л : МАр *

Такие константы ионизации, включающие коэффициенты актив-
ностей‚ называют иногда термодинамическими кон-
стантами ионизации в отличие от концентрацио н-
ных констант, не содержащих этих коэффициеитов.

При бесконечном разбавлении раствора элсктростатическое
взаимодействие между ионами значительно ослабевает и коэффи-
циенты активностей приближаются к единице. Точно так же
можно считать коэффициенты активностей приблизившимися к
единице и в растворах слабых электролитов небольшой коицен-
трации, так как электростатическое взаимодействие между иопами
в таких растворах незначительно. В этих случаях произведение
Л ‘Лу, равно единице и константа ионизации припимает тот же
вид, в котором мы ее получаем, применяя классическую теорию
ЭЛ(.‘КП)ПЛИГИЧССКОЙ диссоциации:

Во всех остальных случаях должен учитываться миожитель
А"Луу. Если, например, к разбавленному раствору слабого элек-
тролита прибавить сильный электролит, то, независимо от того,
имеет ли он общий ион с этим слабым электролитом или ие имеет,
коэффициенты активиостей / и /},„будут отличны от единицы и
при расчетах по константе ионизации уже необходимо учитывать
множитель /. * Л+

$ 30. С точки зрения теории активности произведение
растворимости также представляет собой не произведение
концентраций ионов данного вещества в насыщенном растворе,
а произведение активностей этих ионов. дЛЯ ве-
щества МА произведение растворимости

пР= Лк [М А.
В этом произведении множитель / ‘/д, можно принять рав-

ным единице только в том случае, если растворимость вещества

МА очень мала и, кроме того, раствор не содержит заметных ко-
личеств посторонних электролитов. Если же растворимость дан-
ного вещества довольно значительна, то допущение, — что

Лу:`Л\‚ = 1, может повести при расчетах к значительным ошибкам
даже в случае, если раствор и не содержит посторонних электро-
литов. Чем больше (до известного предела) общая концентрация
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ионов в рас:воре, включая также ионы, которые дает рассматри-
васмос вещество, тем больше при прочих равных условиях отли-
чаются от сдиницы коэффициснты активностей ионов.

$ 31. Величина коэффициснта активности любого иона зави-
сит, © одной стороны, от валентности данного иона, © другой —
от валентности и концентрации всех ионов, находящихся в дан-

ном растворе. Чем выше валентность иона, тем большее влияние
оказывают на сего активность другис ионы, находящиеся в рас-
творс, и тем большесе влияние оказываст он сам на другие ионы.

Суммарный эффскт влияния всех ионов, находящихся в рас-
творс, на активность какого-либо иона можно приближенно
охарактеризовать так называсмой ионной сиЛлой рас-
твора No. Для вычисления ионной силы раствора нужно умно-
Жжить молярную концентрацию каждого иона, содержащегося в

данном растворс, на квадрат валентности этого иона, все Эти
произведения сложить и разделить пополам:

ст Сй3 Н ... + Садя
—н Н,

где С, С„ ..., С„— молярные концентрации ионов;
в› 2е -.е, Да—— соответствующие валентности этих ионов.

Можно принять, что различные растворы с одной и той же
ионной силой оказывают одинаковое влиянис на активность всех
ионов, имеющих одинаковую валентность, т. ©. КОЗФФИЦ‚ИСНТН
активностей различных ионов с одинаковой валентностью будут
в таких растворах равны.

На основании сложных математических расчетов выведсны
формулы для вычисления коэффициснтов активности ионоВ в за-
висимости от ИонНой силы раствора. Эти формулы очень гро-
моздки, они учитывают размеры иона, сго валентность и высали-

васщее действие электролитов, содержащихся в растворс. В то
же время расчеты по этим формулам, как показываст практика,
не дают удовлетворительных результатов '.

ВООбЩО следует отметигь, что расчеты, основанные на теории
активности, в большинстве случаев дают возможность получить
только приближенные результаты. Это, в частности, наблюдастся
по отношению к таким сложным растворам, как природные воды,

отличающисеся большим разнообразием как по величинс, так и по
характеру минерализации.

Это обстоятсльство, конечно, не является основанием для
того, чтобы отказаться от расчетов, основанных на теории актив-
ности. Совершенно несомненно, что расчеты, основанные на этой
теории, хотя и не будут отличаться большой точностью, о все же
дадут гораздо более правильные ответы на те или иные вопросы,
чем расчеты, основанные на классической теории электролити-

* В связн с этем @рн расчетах пользуются обычно коэффициентами
актнвности, найдеиными экспериментально.
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ческой диссоциации. Нужно только критически относиться К
результатам вычислений и не осповывать на них выводов, тре-
бующих большой точности расчетов, как это иногда, к сожале-
иию, делается. Для ориентировочных расчетов применительно
к растворам с иониой силой от 0,001 до 0,1 можно рекомендо-
вать пользоваться средними коэффициентами активности, указаи-
ными в табл. 4.

Таблица 4

Средние значения коэффицнентов активности /

'Ионная сила | 1
растворов &

о ' о001 | о005 & 001 | 005 | одХаракгери- | !
стика _ ионон

л | 1 3Фановазеитные ноиы . .| 1 | 66 ! 0,92 | од9 | о81 | о8
Двухвалентные момы с 2.| 1 ! 086 | о2 | 063 | ои | 033
Трехвожтные ноны + :: ! | 643 | 951 | 0,9 | 015 | 068

' !

$ 32. Рассчитаем — примерную — минерализацию — природной
воды, отвечающую ионнкой силе # == 0,1. Согласно $ 8, мннерали-
зация обычных природных вод чаще всего складывается в основ-
ном из семи ионов: К`, No`’, Са`', Ме’`, СИ, 50$ и НСО;. Ком-
бинируя эти ионы в соли, можно получить 12 различных солей:
К;50,, МаС\, Са (НСОз) з и т. д.

Найдем копцентрацию, например К,5О,, отвечающую ионной
силе No == 0,1. Пусть искомая копцентрация К›$О, равна Х мг/л.
Выражая эту концептрацию в грамм молях па 1 литр, получим

[К,50, = торо та
Принимая для сернокислого калия @ == 1 (согласно $ 28 счи-

таем, что соли ионизируют в растворе на 100%), имеем

В х _ и в
[К] = тоо-тт5 * [501) == орр 174

Если ионная сила этого раствора No == 0,1, то согласно $ 31
имеем

2х.1®
1000 - 17

# = 01 =

откуда Х = 5808 мг/л.
Найдем акалогично концентрацию МаС\, отвечающую ионной

силе раствора # == 0,1. Пусть искомая концентрация МаС! равна
У мг/л.

Выражая эту концентрацию в г—›‹/л‚ получим

[МNoаС!] = ЬВЁ
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откуда следует

п т У
[No') = [С!] = торр- 585 °

Следовательно,
У.° у. 1—_+_

в =0,1 = 100-585 Тра ›
откуда У == 5845 мг/л.

Аналогично для Са(НСОз)› получим
2-2° + 22- з

1900 162,12 ' 1000 - 16212
—в =0,1 = т

откуда 2 == 5404 мг/л.
Если для всех солей, которые можно получить, комбинируя

между собой указанные выше семь ионов, вычислить концентра-
ции, отвечающие ионной силе раствора # == 0,1, и взять среднее
значение, то оно получается равным 5700 мг/л. Ионной силе рас-
твора # == 0,001 отвечает, следовательно, средняя концентрация
57 мг/л. Таким образом, интервал иопной силы раствора от 0,001
до 0,1, для которого в табл. 4 даны коэффициенты активности
нонов, охватывает воды с минерализацией в среднем — до
5700 мг/л (воды с минерализацией менее 50 мг/л встречаются
очень редко). К водам с очень высокой минерализацией обычные
приемы расчетов с использованием средних коэффициентов ак-
тивности не применимы.

У. ИОННОЕ ПРОИЗВЕДЕНИЕ И РЕАКЦИЯ ВОДЫ

$ 33. Вода нонизирует согласно уравнению

Н,О < Н--оН'.

На основании закона действия масс имеем
'ГОН“аеа =к о

Степень ионизации воды очень мала. При температуре 22°
степень ионизации воды составляет всего 0,00000018%. Таким
образом, из общего количества "в'т=55‚51 г-мол, содержа-
щихся в 1 л воды, только % °°...=0‚0000001 == 107 г-мол
находится в виде ионов, вся же остальная вода будет находиться
в виде неионизированных молекул. В соответствии с этими циф-
рами уравнение (1) примет вид.

10-?.10-?
55,51 ©



При изменении концентрации нонов Н’ или ионов ОНУ сте-
пень ионизации воды будет соответственно изменяться, но кон-
центрация неионизированных молекул будет при этом оставаться
практически постояниой.

Уменьшая, например, степень ионизации воды в 100 000 раз
за счет прибавления кислоты (действие одноийменного иона Н’),
мы получим дополиителыно ^ 0,0000001 г-мол ненонизированных
молекул воды. При этом концентрация нейонизированных моле-
кул будет равна 55,5100001 г-мол вместо 55,5100000, т. е. прак-
тически она не изменится. Степень ионизации воды может также
значителыно возрасти, например, за счет связывания иопов Н’
(или ОН”) в процессе гидроляза солей. Одиако очевидно, ‚ что и
в этом случае концентрация неионизированных молекул не будет
практически уменьшаться даже при увеличепии степени иониза-

ции воды в сотни тысяч раз.
На осповании изложенного можио считать, что в уравненни

(1) знаменатель дроби, т. е. [НоО], является постоянной величи-
ной, равной 55,51. В связи с этим уравнение примет вид

[Н’)[ОН7 = К.. ®

Это постоянное произведение называют ионным произ-
ведением воды. При температуре 22° значение К, == 107'.$ 34. Число ионов і-г ‚ образующихся при ионизации воды,
равно числу иопов ОН’, поэтому для чистой воды, не содержащей
растворенных веществ,

1' = [он1 = И1о7" =107'.
Вследствие равенства концентрации ионов Н’ и ОН/ чистая

вода имеет нейтральную рсакцию. Из сказанного выше ясно, что
для любой природной воды, как и вообще для любого раствора,
ионное произведсние воды при данной темпе-
ратуре является постоянной величиной. 0дпако
концентрации Н’ я ОН'’ всегда равиы между собой только для
чистой воды, а в воде, содержащей растворенные вещества, та-
кого равенства обычно не наблюдается и реакция воды уже не
является строго иейтральной.

Очевидно, что если [Н`] >> [ОН”) то реакция воды будет кис-
лой, при [Н`] < [ОН/ реакция щелочная. В целях упрощения
концентрации ионов водорода принято выражать (по предло-
жению Зеренсена) не в виде чисел с отрицательным показателем,
а в виде их логарифмов, взятых с обратным знаком. Эти лога-
рифмы обозначают знаком рН для концентрации Н’ и значком
РОН для концентрации ОН’. Таким образом

рН = -- '# [Н`] и рОН == — 12 [ОН7).

Если, например, [Н`] == 10°5, то рН == 5 и т. д. Очевидно, что
чем больше будет концентрация ионов Н`’, тем меньше значение
З!



РН, и наоборот. В соответствии с указанными обозначениями,
вместо ионного произведения воды можно написать:

рН-- РОН = — 16 [Н`] — 16 [ОН”] = — Е К- 4)

Для температуры 22°, например, будем иметь

рН-+-рОН = — @107% = 14.

При равенстве концентраций Н’ и ОН’ (нейтральная реак-
ция) получим рН ==7 и рОН == 7. Таким образом, для #== 22°
будем иметь:

РН < 7 < рОН — реакция кислая,
рН = 7 == рОН — реакция нейтральная,
рН > 7 >> рОН — реакция щелочная.

Обычно для характеристики соотношения концентраций в
воде ионов Н’ и ОН’ указывают только значение рН, имея в виду,
что значение рОН можно сразу вычислить Ппо разности
РОН == 14 — рН. Однако это справедливо, строго говоря, только
для # == 22°, так как степень ионизации, а следовательно
и и&›ино‹: произведение воды изменяются с температу-

рой.

В табл. 5 указаны значения К, для различных температур.
В этой же таблице даны соответствующие значения рН для слу-
чая, когда рН = рОН, т. е. когда вода имеет нейтральную реак-
цию. Из таблицы видно, что значения рН, отвечающие нейтраль-
ной реакции воды в пределах температуры от 5 до 30°, значи-
тельно изменяются. При /==5° имесм К, == 0,21 . 107!', откуда
РН + рОН = — 1е (0,21. 107М) = 14,68, т. е. нейтральная реак-

ция будет при рН = .а == 7,34. При #==30°, как видно из
таблицы, нейтральной реакции будет уже отвечать значение
рН = 6,87. За стандартную температуру при экспериментальных
определениях рН чаще всего принимают 18°. При этой темпера-
туре условием нейтральности будет рН == 7,07.

Таблица 5

Ионное пронзведенне воды прн различных температурах

Темпе- р при Темпе- Н приратура к р = .Ё)н | ратура к | рд =рон
5 0,21- 107 734 20° 0,86. 1078 704

10° 0,36. 1076 723 22° 1,00- 107% 7,00
15° 058.107% 712 25° 127 1078 6,95
18° 0,14.107% 7,07 30° 1,89.107“ 6,87



$ 35. Для различных подсчетов, связанных с ионными равно-
весиями, приходится пользоваться не концентрацией нонов Н’,
а их активностью ([Н’]/,). При существующих методах анализа
вод также определяется не концентрация ионов Н`, а их актив-
ность и символ рН фактически означает отрица-
тельный логарифм активности ионов Н’, т. е.

рн= — (Н]/о) = — [Н" — Е/
Для слабо минерализованной воды можно, как мы делали

выше, не учитывать коэффициенты активности, так как они
близки к единице, и приравнивать активности ионов к их кон-
центрациям. Для вод, имеющих значительную минерализацию,
отождествление активностей с концентрациями может повести
к заметным ошибкам, так как коэффициенты активности здесь
будут значительно отличаться от единицы (см. $ 31). В этих слу-
чаях приходится иметь в виду, что ионное произведение воды яв-

ляется не произведением концентраций нонов Н’ и ОН, а произ-
ведением активностей этих ИОНОв:

К = [Н` /г [ОН”) о-
% 36. Вычислим для примера концентрацию ионов Н’ и рн

для 050001-и. раствора МаОН, содержащего МаС! 0,1 г-мол/л при
= 15°

Принимая, согласно изложенному ранее, что МаОН ионизи-
рует в данном растворе на 100%, имеем [ОН7 == 10°° г-мол/л.
Если не учитывать коэффициентов активностей, например в слу-
‘чае отсутствия МаС\, то согласно табл. 5 ($ 34) получим

Р -

[Н = 55 =0,58 1074
рН = — ! (0,58 - 107') = 11,24.

Вычислим теперь [Н’] и рН с учетом коэффициентов актив-
ности ионов. Ионная сила данного раствора хлористого натрия
(см. $ 31) будет равна

я =0.!-{2-0.1 =0,!.

Концентрация МаОН при вычислении # не учтена, так как она
очень мала по сравнению с концентрацией МаС!. Из табл. 4
($ 31) следует, что при этой ионной силе коэффициент активно-
сти одновалентного иона (например, Н’ или ОН’) / =0,78.
Следовательно,

'] - 0,78 - [ОН”) - 0,78 = [Н`] - 107° . 0,61 = 0,58 - 107*,
откуда

-) — 058:107* — _/0,95.107'
н] = 10-3.061 — 036410°



Соответствеино

рН = — 1& (0,95 - 107“'. 0,78) = 11,13.

Таким образом, за счет прибавления NoС! аиалитическая кои-
цеитрация ионов [Н’] увеличилась иа 64% (0,95.-10-! вместо
0,58. 107'!), активиая же концеийтрация (активность) — иа 28%
(0,95 . 107!!. 0,78 вместо 0,58 - 107!!. 1,00).

М!. СООТНОШЕНИЯ МЕЖДУ РАЗЛИЧНЫМИ ФОРМАМИ
СЛАБЫХ КИСЛОТ В ПРИРОДНЫХ ВОДАХ

1. УГЛЕКИСЛОТА

$ 37. Углекислота содержится в природных водах как в сво-
бодиом состоянии (в виде газа, растворенного в воде), так и в
виде ионов. Выше уже указывалось, что углекислые соли соста-
вляют часто более 50% общего количества солей, содержащихся
в природных водах. Обогащение природных вод свободной угле-
кислотой происходит в осНовном за счет бнохимических процес-
сов, протекающих в воде и в грунтах, с которыми эта вода при-
ходит в соприкосиовение. К этим процессам отиосятся в первую
очередь дыхаиие водиых организмов и процессы разложения

органических остатков, находящихся в воде и в грунтах.

Свободная углекислота образуется в больших количествах
при метаморфических процессах, связанных с воздействием на
горные породы высокой температуры, но эти процессы приуро-
чены или к районам недавней вулканической деятельности, или
же к большим глубинам. Свободная углекислота, содержащаяся
в большом количестве в водах иекоторых мииеральных источии-
ков, обязаиа своим происхожденнем именио указаниым процес-
сам метаморфизма. В иекоторых райониах, иапример иа Кавказе
и в Забайкалье, воды, обогащеиные углекислотой метаморфиче-
ского происхождения, имеют широкое распространение.

Иногда свободная углекислота может выделяться в природ-
ных условиях за счет чисто химических процессов, протекающих

в горных породах при нормальной температуре, например при
окислении сернистых соединений до сериой кислоты и последую-
щем взаимодействии ее с карбонатами:

Н,З0, -- СаСО, = Са50, -- Н,О -- СО,.

Однако эти процессы только в отдельных случаях могут иметь
значение как фактор, обусловливающий обогащение природиых
вод свободиой углекислотой. Что касается свободиой углекис-
лоты, находящейся в атмосфере, то только в поверхиостиых во-
дах содержание свободной углекислоты иногда соответствует рав-
новесию с атмосферой, в большиистве же случаев оио зиачи-
тельио выше. Содержание свободиой углекислоты в подземиых
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водах обычно во много раз больше количества, отвечающего рав-
новесию с атмосферой.

Растпоримость углекислоты в воде при давлении в одну атмо-
сферу составляст для температуры 0° около 3350 мг/л. Парциаль-
ное давление углекислоты в атмосфере составляет в среднем
3. 10° атм. Согласно закону Геири — Дальтона, содержание
углекислоты в воде, находящейся в равиовссии с атмосферой, при
указанных условиях должно быть С = 3350 - 3.. 1074 == 1,0 мг/л.
С повышением темлературы растворимость углекислоты, как и
вообще газов, понижается; при 10° она равна 2320 мг/л, а при
20° — 1720 ме/л. Подсчитывая содержание углекислоты в воде
для этих температур, получим соответственно 0,7 и 0,5 мг/л. Фак-
тическое же содержание свободной углекислоты в подземных во-
дах выражается обычно десятками, а иногда И сотПями МИллИ-
граммов на 1 л.

$ 38. Приходя в соприкосновение с почвами и горными по-
родами, воды растворяют находящнеся в них углекислые соли,
в первую очередь очень широко распространенный карбонат каль-
ция. Наличие в воде свободной углекислоты способствует раство-
рению карбоната кальция, так Как углекислота переводит плохо
растворимый карбонат кальция в гидрокарбонат кальция, обла-
дающий значительно большей растворимостью:

СасО, + Н,О-+-СО, = Са(НСО.),.

Вследствие процессов растворения углекислых солей воды
обогащаются ионами СО% и НСО; -

Таким образом, в природных водах углекислота содержится в
следующих формах:

а) в свободном состоянии, в виде газа СО», раствореиного в
воде, — «свободная углекислота»,

6) в виде ионов НСО; — гидрокарбонат-ноны,
в) в виде ионов СО — карбоиат-ионы.
Между всеми этими формами устанавливается в воде подвиж-

ное химическое равновесие.

$ 39. Молекулярно растворенный в воде углекислый газ, взаи-
модействуя с водой, образует угольную кислоту:

сО,--Н,О ч=* н,СО,.

Это равновесие сильно смещено влево, и только мецсе 1%
углекислого газа находится в воде в виде угольной кислоты.

Существующие методы анализа воды не дают возможности
определять отдельно количество молекулярно растворенного угле-
кислого газа и количество НзСО,, а только их суммарное содер-
жание. Это суммарное содержание углекислого газа характери-
зуют термином «свободная углекислота». Общее содержаиие
«свободной углекислоты» и содержание недиссоциированиых
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молекул угольной кислоты [Н:СО:] связаны между собой прямой
пропорциональной зависимостью.

Пусть содержание молекулярно растворенного углекислого
газа равно [СО)), содержание недиссоциированных молекул уголь-
ной кислоты равно [Н›СО:). Тогда суммарное содержание «сво-
бодной углекислоты»

Ссо, == [СО,] -- [Н,СО,).
Из уравнения

СО,--Н,О « Н,СО,
следует

[СОА Н0) — к.
[Н,Соз)

Принимая концентрацию молекул воды за величину ПОСТОЯН-
ную — [Н,О] == сопз\, получаем

[СО,) = К [Н,Со).
Подставляя это значение [СО,) в предыдущее уравкение,

имеем

К’[Н,СО,] -- [Н,СО,] = Ссо»
откуда

С,[Н,СО,] = К'Ё'і = К"Соог

Сумму Ссо, обычно называют просто свободной углекислотой
и обозначают через С о, › Хотя фактически

Соо, == [СО,] + [Н,СО,).
Согласно изложенному, при расчетах вместо концентрации

[Н;СО)) берут общее содержание свободной углекислоты, обозна-
чая его [СО)).

Содержащаяся в воде угольная кислота Н›СО) в свою очередь
находится в равновесии с ионами НСО; и СО. Это равновесие
отвечает 1-й и 2-й ступеням диссощиации двухосновной угольной
кислоты:

Н,СО, === Н'--НСО; и НСО; я== СОЗ-НН'.

Соотношения между СО е› НСО; я СО

& 40. Из приведенных выше ($ 29) уравнений видно, что со-
стояние равновесия между различными формами углекислоты
определяется активной концентрацией (активностью) ионов Во-
дорода в данной воде. Зная активность ионов водорода
[Н’)/, = ац и общее содержание углекислоты, можно вычислить
содержание каждой отдельной формы.
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Для первой ступени ионизации угольной кислоты имеем

[Нсо лу)
Р = К, 1н 150 л 0

где Л[ — коэффициент активности одновалентного иона.
Для второй ступени ионизации уюльиой кислоты имеем

[СО%) /
@ц› — — == К, (2){нсодло ©

где Л., — коэффициент активности двухвалентного иона.
Пусть общее содержание углекислоты в данной воде

[СО,] -- [НСОЯ] -- [СО%] = 5со,. ©)
Решая совместно эти три уравнения, получим

«Лауле)ооСо = Н/ (1)/(2) э * 4

[со.) аЛало) -- Кааыейа -- ККа ®
/ К\ан: эу %со,

НСО4] = — 06% — 5)! ы @NoЛа)ло) - КдиЛа) -Е Ка ла) @
[СО) = — ККль%оо, — ©)

авЛауло) + Киаы-Ло) -Е ККало °
Выражая содержание каждой отдельной формы в процентах

от общего содержания углекислоты (`%с.,), принимая К == 3 . 107
и К: =5.10-", в соответствии с выведенными выше форму-
лами (4), (5) и (6), окончательно получим !

100 + акЛу/, яСО,] = -_— ——Н ; ®[сб акЛал)--3- 107 аЛа +- 15 107 ,
, 100 3. 107*ац- )

НСО\] = —- ои 11{Нсо:] акЛьла + 3-107‘ацлу) - 1571077 ®
и 100 1,5. 1077[сой = Зю ло атакЛьло) -- 3- 107 ‘ацо) - 15. 107°

В табл. 6 приведены результаты подсчетов по формулам 1, П
и Ш для различных значений рН и ионной силы # == 0,00 и
® == 0,10. При подсчетах значения / и Л» Взяты по табл. 4.

! Разные авторы дают различные зиачения констаит утлекислоты: К) от
3,0: 1077 до 4,5° 1077 и К от 4.0-10-" до 6,0.10-!, Указаиное выше значе-

иие К, =3. 107 применялось при обработке анализов воды в лабораториях
Санитариого ииститута им. Ф Эрисмана и 4-го геологического управления
Мииистерства геологии и охраиы иедр. Результаты подсчетов показали удо-
влетворительную сходимость с экспериментальными данными. Для Ка взято
средиее значение 5° 10-!.
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Таблица 6
Соотношення между различнымн формами углекнелоты при разных

значениях рн

Содержания различных форм углекислоты
в ироцентах от её общего содержания

РН [Э
[сод {Нсод) [с03)

` '

5 0,00 97,09 2,91 0,00
0,10 96,26 3,14 0,00°

6 0,00 76,92 23,08 0,00
0,10 72,02 27,98 0,00

1 0,00 25,00 75,00 0,00
0,10 20,45 79,46 0,09

8 0,00 3,21 96,31 0,48
0,10 2,48 96,39 113

9 0,00 0,32 94,94 4,74
0,10 0,23. 89,32 10,45.

10 0,00 0,02 66,66. 33,32
0,10 0,01 46,08. 53,91

$ 41. Из данных, приведенных в табл. 6, видно, что по соот-
ношению между различными формами углекислоты может су-
ществовать три типа вод.

1. При значении рН ниже 8 вся углекислота находится в виде
свободной углекислоты и ионов НСО;; ионы СО практически
отсутствуют.

2. При значении рН между 8 и 9 почти вся углекислота на-
ходится в виде ионов НСО;; содержание ионов СО; и свободной
углекислоты незначительно.

3. При значении рН больше 9 свободная углекислота прак-
тически отсутствует и содержатся только ионы НСО; и СО.

В природе наиболее распространены воды первого типа.

Связанная и полусвязанная углекислота

$ 42. Углекислоту, находящуюся в воде в виде нонов НСО;
и СО}, подразделяют иногда на связанную и полусвязанную.
Такое деление возникло, когда анализы вод выражали не в виде
ионов, а в виде окислов. Это деление условно, и термины «свя-
занная» и «полусвязанная» углекислота совершенно не отражают
действительных форм ее существования в воде. Однако такое
условное деление удобно для некоторых подсчетов, например для
вычисления количества агрессивной углекислоты (см. $ 44), и
сохранилось до сих пор.

‘еление углекислоты на связанную и полусвязанную осно-
вано на том, что гидрокарбонат-ионы при кипячении воды.
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превращаются в карбонат-ионы и при этом половина углекис-
лоты освобождается:

2НСО; — СОз--Н,О--СО,.
Ввилу этого только половину углекислоты гидрокарбонатов ',

находящуюся в виде ионов НСО;, считают связанной, другую же
половину называют ПОПУСВЯЗЗННОЁ.

Карбонат-ионы при кипячении воды не разлагаются, поэтому
всю углекислоту карбонатов, т. ©. находящуюся в виде ионов
СО, считают связанной. Таким образом, общее количество свя-
занной углекислоты равно углекислоте, содержащейся в виде
карбонатов, плюс половина углекислоты, содержащейся в виде
гидрокарбонатов.

Из сказанного ясно, что в наиболее часто встречающихся во-
дах, практически не содержащих ионов СО;, количества связан-
ной и полусвязанной углекислоты между собой равны. В случае,
если вода содержит также и ионы СО{, количество связанной
углекислоты будет болыше, чем количество полусвязанной.

Для вычисления связанной углекислоты по количеству иона
НСО; следует, очевидно, весовое количество ионов НСО; умно-

44,01жить на коэффициент „Мось. =тоы = 0,3606.ЭМ очсо
нсо,

При_вычислении связанной углекислоты, находящейся в виде
ионов СО;, нужно весовое количество СО;-иона умножить на

М, 44,01
коэффициент т — 600 — 0,7334.

ы /

АГРОСВП'ПП. углекислота

$ 43. Термин «агрессивная углекислота» является условным,
под ним понимают углекислоту, способную переводить в раствор
карбонат кальция. Выше указывалось, что растворение карбо-
ната кальция в воде, содержащей свободную углекислоту, выра-
жается уравнением

СаСО, -- Н,СО, ч== Са” -- 2НСО;.
Этот процесс обратим и ло конца не доходит, т. ©. часть имев-

шейся в растворе угольной кислоты остается после реакции в сво-
бодном состояний.

Каждому определенному содержанию НСО; в воде, находя-
щейся в равновесии с твердым СаСО,, будет отвечать строго
определенное содержание свободной углекислоты. Это количе-
ство свободной углекислоты, отвечающее равповесию, называют
углекислотой равновесия.

! Иногда вместо термина гидрокарбонаты применяют термин бнкарбо-
наты (двууглекнслые соли).
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Если содержание свободной углекислоты в воде окажется
меньше, чем нужно для равновесия, то из воды будет выделяться
твердый углекислый кальций, т. е. указанная выше реакция бу-
лет итти справа налево до тех пор, пока не наступит равновесие.
Если же содержание свободной углекислоты в воде будет, на-
©оборот, больше, чем нужно для равновесия, то при соприкосно-
вении такой воды с твердым СаСО, будет происходить растворе-
ние послёеднего — указанная выше реакция 6удет игти слева на-
право. Процесс растворения будет продолжаться до тех пор,
пока не наступит равновесие. Ту часть свободной углекислоты,
которая при Этом израсходуется на реакцию с углекислым каль-

цием, называют агрессивной углекислотой.
Таким образом, вода будет содержать агрессивную углекис-

лоту в том случае, если содержание свободной углекислоты в
этой воде будет больше, нежели нужно для равповесия с твер-
дым СаСО,. Содержание свободной углекислоты в этом_случае
окажется больше количества углекислоты равновесия. Для мо-
мента равновесия, согласно уравнению приведенному выше,
имеем

Са“) /сь= [НСО; 22 ,[Са"] оь- ‚п..._ _

[сасО,[Н,СО, °
Заменяя, как и ранее (см. $ 39), [Н;СО] через [СО,] и считая

концентрацию твердого СаСО; постоянной величиной, получим

{с2") (нсо;)? « —
—[СЩ——/Б'/ПОО; - ’(‘‚

[СО,] = [Са”) [НСО:)? /се-/ од К-
В этом уравнении значепие К”” =х 21 760. Пользуясь этим

‘уравнением. можно вычислитЬ ПРИБЛИЗИТСЛЪНУЮ величину кон-
центрации _ углекислоты равновесия, если известны содержания
Са’’ и НСО; в данной воде, а также ионная сила #. Это урав-
нение можно также использовать для приблизительного вычисле-
ния содержания агрессивной углекислоты в воде. Однако такое
вычисление очёнь громоздко.

$ 44. Для вод слабо минерализованных в случаях, когда со-
держание Са’°` примерно эквивалентно содержанию НСО;, со-
держание агрессивной углекислоты очень просто вычислить, поль-
зуясь табл. 7, которая составлена Тильмансом по эксперимен-
тальным данным.

Вычисление производится следующим образом, П%ёть в од-
ном литре воды содержится 249,4 ме ионов НСО; и мг сво-
бодной углекислоты. Вычисляя количество связанной углекис-
лоты по содержанию НСО ,, находим (см. $ 42), что содержание
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Таблица 7

Таблица для вычисления агрессивной углекнслоты

Е |Е $ | ь Е | Ё&#8 | 85 88 | 85 $8 188 '5 ® 5 ® Е° $

2% | 2& & | 823 | 38% | & | 88% | ЗЕ%| &З5а | 58а | © | 55 | 5& | © | 55а | 5& | ©

5,06 0,0 5,06 75,0 925 | 84,25 | 137,5 72,3 | 2098
15,0 025 | 15,25 77,5 | 10,4 87,9 140,0. 76,4 | 216,4
17,5 0,4 17,9 800 | 11,5 91,5 142,5 80,5 | 223,0

20,0 0,5 ‚5 82,5 | 128 95,3 1450 850 | 230,0
22,5 0,6 23,1 850 | 141 99,1 147,5. 891 | 236,6
‘25,0 0,75 | 25,75 87,5 | 156 | 1031 150,0 935 | 243,5

27,5 0,9 28,4 900 | 17,2 | 107,2 152,5 98,0 | 250,5
30,0 10 31,0 925 90° | 111,5 1550 | 103,0 | 258,0
32,5 12 33,7 95,0 ,75 | 115,75 | 157,5 107,5 | 265,0

*35,0 14 36,4 97,5 | 2275 | 120,25 | 1600 | 1125 | 2725
37,5 16 391 1000 | 250 | 125,0 162,5 | 1175 | 280.0
40,0 1,75 | 41,75 | 1025 | 27,3 | 129,8 1650 | 1225 | 2875
42,5 21 44,6 1050 | 295 134,5 167,5 | 127,6 | 295,1
45,0 2,4 47,4 107,5 | 32,3 | 139,8 1700 | 132/ 3029

47,5 2,7 50,2 110,0 | 350 | 1450 172,5 1380 | 305
50,0 3,0 53,0 1125 | 37,8 150,3 1750 | 143,8 | 3188

52,5 3,6 56,0 1150 | 40,75 | 155,75 | 177,5 1491 | 3266
55,0 39 589 117,5 | 438 161,3 180,0 | 1545 | 3345
57,5 4,25 | 61,75 1200 | 47,0 | 167,0 182,5 | 1600 | 3425

60,0 4,8. 648 122,5 | 50,2 172,7 1850 165,5 | 3505
62,5 525 | 67,75 1250 | 540 179,0 187,5 | 1710 | 358,5
650 6,0 К 127,5 | 57,4 184,9 1900 | 176,6 | 3663
67,5 675 | 74,25 [ 130,0 | 610 | 191,0 | 192,5 | 182,3 | 374,8
70,0 75 77,5 1325 | 64,7 5 1950 | 1880 | 383,0
725 83 80,8 1350 | 68,5 ' 0 | 1995 | 399,5

связанной углекислоты в данной воде составляет 249,4 - 0,3606 ==
== 90 мг/л. Согласно табл. 7 такому содержанию связанной угле-
кислоты соответствует 17,2 мг/л углекислоты равновесия, а в дан-
ной воде содержится 36 ме/л свободной углекислоты; следова-
тельно, вода содержит агрессивную углекислоту. При соприкос-
новении этой воды с твердым карбонатом кальция часть свобод-
ной углекислоты израсходуется на реакцию

СаСО,-+ Н,О --СО, = Са” -- 2НСО;.
При такой реакции взамен каждой израсходованной моле-

кулы, свободной углекислоты в растворе появятся два иона
СО;, которые соответствуют одной молекуле связанной угле-

кислоты. Таким образом, сумма связанной и свободной углекис-
лоты в воде после реакции с твердым карбонатом кальция не
изменяется.
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В нашем случае сумма связанной и свободной углекислоты
составляет 90 -- 36 == 126 мг/л. Эта сумма останется такой же
после того, как часть свободной углекислоты, т. е. агрессивная
углекислота, прореагирует с СаСОз, по соотношение между ко-
личествами свободной углекислоты и связанной будет уже иным.
В момент равновесия это соотношение должно соответствовать
указанному в табл. 7. Находим по таблице сумму, близкую
к 126. Ближайшая сумма будст 125. При этой сумме па связан-
ную углекислоту должно приходиться 100 мг и на углекислоту
равновесия 25 мг. В нашей воде содержание свободной углекис-
лоты составляет 36 вместо 25, следовательно, разность 36—25 ==
== 1 показывает, какое количество свободной углекислоты
должно вступить в реакцию с СаСО);, т. е. количество агрессив-
ной углекислоты. При взаимодействии данной воды с твердым
СаСО, содержание свободной углекислоты уменьшится с 36 до
25 мг/л, а содержание связанной увеличится с 90 до 90 -- 1 =
== 101 ме/л. Сумма связанной и свободной углекислоты до реак-
ции была 90 -- 36 = 126 мг/л; после реакции опа останется такой
же: 101 + 25 == 126 мг/л. Агрессивная углекислота (1! ме/л)
превратится в связанную.

$ 45. Вопрос о содержании агрессивной углекислоты в при-
родных водах очень важен с точки зрения оценки агрессивности

вод по отношению к бетону. По современным представлениям,
содержание в воде агрессивиой углекислоты является одним из
основных показателей агрессивности воды. Особенно большое
значение этот вопрос приобретаёет в наше время — время гран-
диозного строительства. Будут уложены десятки миллионов ку-
бических метров бетона. Для правильного выбора сорта цемента
и решения вопросов о защитных мероприятиях, обсспечивающих
устойчивость бетона в различных природных условиях, необхо-
димо, в частности, правильно оценить агрессивность разнообраз-
ных природных вод, с которыми будут соприкасаться бетонные
сооружения.

Содержание агрессивной углекислоты в воде может быть вы-
числено на основании результатов химического анализа воды.
Основанием для такого вычисления являются следующие поло-
жения. В момент равновесия воды (содержащей свободную угле-
кислоту, ионы Са’’ и ионы НСО;) с твердым карбонатом каль-
ция количественные соотношения определяются тремя констан-
тами — двумя константами — диссоциации — угольной — кислоты
{см. $ 38): ‚ ,

[Н )к [НСОд Л оо
З.

К =———теод —
(Н/ [С©) У

К :

1Нсо 7 о;



и произведением активностей ионов карбоната кальция (см. $ 28)
.. и

ПР= [Са”] /а [СО‚]/„„;‚

Совместное решение этих трех уравнений приводит к выра-
жению

(СОдДонноь = ер /а /а [НСО]? [Са”],
где [СО,)раввов— КОНЦентрация свободной углекислоты в момент

равновесия воды с твердым карбонатом кальция.
На основании результатов экспериментального определения

электропроводности растворов карбоната кальция величину про-
изведения ПР можно принять равной в среднем 0,9 . 10-8. Зна-
чения К, и К, могут быть приняты (см. $ 38) равными соответ-
ственно 3. 1077 и 5.10-". Таким образом, множитель будет
равен

К _ 5. 107 — ‚
ЖЛР — о70908 — 185 * 10°

Однако сопоставление результатов теоретических расчетов
с экспериментальными данными показывает, что более пра-
вильно считать величину этого множителя равной 2,07 . 10*. Под-
ставляя эту величину множителя в вышеприведенную формулу
и приняв ‚

Уисо, `Ло = ор
получим ‚

{СО.д мэпов == 2,07 - 10° - / [Са”'] [НСО}?.
Выражая концентрацию равновесной углекислоты в Милли-

граммах па литр (Соо, аытоы ), а Концентрации ионов Са’” и
НСО; в миллиграмм-эквивалентах на литр (гСа”, /НСО),
окончательно получим

Ссо, уэвиов == 0,455/гСа” (/НСО:)?. ()
Примечание редактора. Коэффициент 0,445 в формуле (7) полу-

частся следующим образом:

[СОо),аанов == 2,07- 10 / [Са"] [НСО;,

где [СО,); [Са”]; [НСО;] выражают коицентрацни реагнрующих веществ.
в граммолекудах иа литр.

Пересчет углекислозы из моляриой концентрацин [СО,) на содержание
в миллнграммах на литр соо. производится по формуле

Ссо, = [СО,) - 44 - 1000,
откуда

С,©0.

604 = 100°
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Для пересчета молекулярных концентраций [Са”] н [НСО;] на милли-
грамм-эквиваленты в литре пользуемся соотношениями:

иСа” = [Са”]-2. 1000 н /НСО; = [НСО;) - 1000,

тде гСа” н /НСО, — концентрации Са” н НСО}, выраженные в миллиграмм-
эквивалентах на литр.

Отсюда следует
Рнсо;

[Са”) = 1000 —°
7Са” и

2. 1000`

Подставляя этн величнны в формулу

(СОо)раннов == 2,07 - 107ар [Са”) [НСО ,

[Нсо;) =

получаем

С, гса” 7НСО;`СО, тавнов лу .<а з
341000 — 207 * 10°-7оь* 51000 ° 10008›

Ссо,ноно — Э-- ОВ / * ГСа - Г"НСО, =
=0,455 . / - гСа” - "НСО».

Множитсль 1000 введен для перевода граммовых концентраций (г-мол)
в миллиграммовые.

Значения входящего в формулу (7) среднего коэффициента
активности гидрокарбоната кальция (7»») при различных ион-
ных силах раствора приведены в табл. 8. При составлении этой
таблицы за основу взяты значения коэффициентов активности
одновалентных и двухвалентных ионов из табл. 4 ($ 29).

Таблица 8
Значення /ор

т т

Ионная | Значение Ионная ! Значение] Ионная | Значение! Ионная ГЗначениесила ‘ор сила | — 7ор сила е Е} сила 7е
0,0025. 0,73 0,0100' 0,50 0,0500. 0,29 0,1300. 0,17

Х 0. 0,0125 0,48 0. 0,27 0,1400' 016
0,0040 0,65 0,0150 0,46 0,0700 0,26 0,1500. 0,15
0,0050. 0,61 0,0175 0,46 0. 0,23. 0,1600. 015
0. 5 0,0200. 0,43 0,0900. 0,22 0,1700. 0,14
0,0070. 0,56 0,0250. 041 0,1000 020 0,1800 013
0,0080 0,54 0,0300 0,1100 0,19 0,1900. 0,8
0,0090. ‚ 0,0100. 0,34 ы 0,18 0,2000. 012

При помощи формулы (7) можно вычислить количество сво-
бодной углекислоты, отвечающей равновесию воды, содержащей
определенные количества ионов Са` и НСО; с твердым карбо-
натом кальция, т. е. количество РЗВИОВЕСНОЙ ‘углекислоты. Эта
же формула может быть использована для — вычисления
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жоличества агрессивной углекислоты в воде. Вычисление произ-
водится следующим образом.

Пусть общее содержаниие свободной углекислоты в воде равно
Ссо;овщ - ме/л, содержания ионов Са’' и НСО; — соответственно
равны гСа’’ мг-экв/л и /НСО; мг-экв/л, количество агрессивной

х
углекислоты равно х мг/л, т. е -55 Мг-экв/л. Когда установится
равновесие при взаимодействии рассматриваемой воды с твер-
дым карбонатом кальция, содержание свободной углекислоты
уменьшится на х мг, т. е. в момент равновесия оно будет равно
(Ссо, овщ — х) мг/л. Концентрации ионов Са` и НСО;, наобо-
рот, увеличатся за счет растворения твердого карбоната кальция

на —%ш-экв/л. Согласно формуле (7) в момент равновесия
воды с твердым карбонатом кальция должно иметь место равен-
ство

Соо, ма — Х = 0455 (7Са” - й)) (иНСО: + ;‘д)'.

Определив значение /о, по табл. 8, можно вычислить х, т. е
содержание агрессивной углекислоты в данной воде. Однако
такой метод расчета, связанный с решением уравнения третьей
степени, очень громоздок. Особенно громоздким вычисление ста-
новится, если вода содержит значительное количество агрессив-

ной углекислоты. В этом случае может значительно измениться
ионная сила воды вследствие увеличения КО"ЦЕЪП'РВ'›ШЙ иОНОВ
Са ’и НСО, за счет растворения твердого карбоната кальция.
Это изменение ионной силы необходимо учесть, так как коэффи-
циент / должен соответствовать ионной силе воды в момент
равновесия. В этом случае вычисление нужно повторить, взяв
новый коэффициент активности с учетом изменения ИОННОй силЫ.
воды.

$ 46. Гораздо проще производить вычисление — количества
агрессивной углекислоты по графикам, приведенным на рис. 2
и 3. Эти графики составлены по формуле (7) для случаев, когда

#Са`' ==!НСО;. Они дают хорошо сходящиеся с этой формулой
Сарезультаты в интервале значений Ёо—, ‚ от 0,2 до 10. Только

3

при крайних значениях этого интервала и при содержа-
ы

нии НСО; более 500 ме/л или при жесткости Воды более
17,8 мг-экв расхождения начинают заметно превышать допусти-
мые ошибки экспериментального определения содержания сво-
бодной углекислоты в воде.

Для вычисления количества агрессивной углекислоты в воде
лри помощи графиков следует:
#



1. По результатам анализа воды, выраженным в эквивалент-
ной форме (в мг-экв на 1 л), вычислить ионную силу воды (+)
по формуле

2% 7Е
в = 21000 —›

тде Х‚...—суииа мг-экв всех двухвалентных ионов, содержа-
щихся в данной воде;

Х— сумма мг-экв всех одновалентных ионов.
2. По вычисленному значению # найти /„ пользуясь табл. 7.
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Рис. 2. График лля вычнсления стрессивной углекислоты
при /о» 7Са" (НО < 125

3. Вычислить произведение /ор :сг'‹:нсо;) % где гСа’° и
"НСО, — соответствующие содержания в воде ионов Са’' и НСО%
в мг/экв на 1 л.
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4. Найти на графике точку, отвечающую этому произведению
и содержанию свободной углекислоты в дапной воде (в мг/л).

По положению точки между кривыми, показанпыми на гра-
фиках на рис. 2 или, соответственно, па рис. 3, можно опреде-
лить количество агрессивной углекислоты в воде с точпостью до
1 мг/л.

Растворимость карбопата кальция пе всегда может быть вы-
числепа по содержацию свободной углекислоты в воде. Наибо-
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Рис. 3. График для вычисления аг‚:ессивиои углекислоты
при /р гСа” ("НСО,? >> 15

лее надежным и применимым во всех случаях по существу

является метод экспериментального определения способности
воды растворять углекислый кальций. Фактически этим методом
определяется растворимость углекислого кальция в данпной воде
независимо от того, чем опа обусловлена. Именио эта величипа
и нужна для оценки агрессивности воды по отношению к 6Е’|`О||у
или к карбопатным породам.
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2. СЕРОВОДОРОД

$ 47. Сероводород встречается в природных водах в замет-
ных количествах довольно редко, но в отдельных случаях содер-
жание его бывает очень высоким. Сероводород может быть как
органического, так и неорганического происхождения, являясь
одийм из продуктов распада белковых веществ в анаэробных
УСЛОВНЯХ; он выделяется при гниении органических веществ. При-
сутствие сереводорода часто обусловлено процессами восстано-
влепия сульфатов десульфатирующими бактериями; эти анаэроб-
ные бактерии в процессе своей жизнедеятельности восстанавли-
вают сульфаты до сероводорода.

За счет этого процесса в водах некоторых нефтяных месторо-
ждений (Краспокамск, Бугуруслан, Андижан и др.) концентра-
ция сероводорода бывает очень высокой, достигая 2000 ме/л и
более. Этому же процессу десульфатирования обязан свойм про-
исхождением сероводород, содержащийся в водах морей на боль-
ших глубинах. Большие количества сероводорода содержатся
иногда в вулканических газах, где он, несомненно, неорганиче-

ского происхождения.
Сероводород неустойчив и легко окисляется кислородом воз-

духа до свободной серы:
2Н,5 -- О, == 2Н,О - 25.

Сера, в свою очередь, может окисляться до сульфатов, но это.
дальнейшее окисление идет уже труднее.

$ 48. В воде сероводород может находиться в трех формах:
а) в виде газа, раствореиного в воде, — «свободный сероводо-

›д», 6) в виде ионов Н$’ — гидросульфиды, в) в виде ионов
” — сульфиды. Все эти формы будут находиться между собой

в равновесии:

Н5 ==Н'-+-Н$; Н$’ * Н'--5”.
Состояние этих равновесий, очевидно, определяется активной

концентрацией ионов водорода в данной воде. В общем здесь
наблюдается полная аналогия с рассмотренными выше ($ 39 и
40) равновесиями между различными формами углекислоты й
разница будет только в величинах констант диссоциации.

Пй‹):‘ть общее содержание сероводорода (всех форм) равно
Хз.Для вычислеиия процентного содержания отдельных форм
имеем три уравнения !:

Зв == [Н,5] -- [Н$”] - [5"]; ()
@н |НУ”] _—нар о7е = 5710% ©

‚ан- [5”) /э) _ . 10-*°,ТнУтд, — 12-107°. ©)

! Значения величин взяты из справочника Ю Ю. Лурье «Расчетные и спра-
вочные таблнцы для химикоп», Госхимиздат, 1947. Из этнх таблиц взяты значе-
чия констант диссоциацин других слабых кислот, которые упоминаютси далее.
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В результате совместного решения этих трех уравнений можно
получить формулы для вычисления содержания каждой отдель-
ной формы в процентах от общего содержания сероводорода.
Эти формулы аналогичны полученным выше ($ 40) для вычис-
ления содержаний отдельных форм углекислоты:

100 - а- Хау о»Н,$] = — —н ; ТМ198) Ла Л Е 5Л + 0' ау Л( + 68:1078 Л #4
100 5,7- 107% ау /

Н$'] = — _ — — — —- <— ; У1891= ао ла жл-о ала +оатотя д9 ° ©
100-6,8 . 10-%5' = аю. ®а?[- ]‘(1) ‚(3 + 5. ]о"‘ “ /1-)) + 68 ,0-.” "‘10 `

В этих формулах, как и ранее, / означает коэффициент ак-
тавности одновалентного иона, ]"‚‚— коэффициент активности
двухвалентного иона.

В табл. 9 приведены содержания различных форм сероводо-
рода в процентах от общего его содержания, вычисленные по
приведенным выше формулам (ТУ, У и У1) для растворов с ной-
ными силами # == 0,00 и No == 0,10 и с различными зпачениями
РН. Коэффициенты активностей взяты нз табл. 4 ($ 31).

Таблица 9

Соотношення между разлнчнымн формамн сероводорода
при разных значеннях рн

Содержание различных форм в °/),

рн в
н,5 н$’ 5

. 0,00 994 0,6
о 010 %93 07
6 0,00 946 54

010 93,2 68
7 %,00 637 36,3

010 57,8 42,2 ; Менсе
8 0,00 149 851 0,01

0,10 12,0 880
° 0,00 17 983

010 1я 98,6
10 0,00 02 998

010 01 999° |›

$ 49. Из данных, приведенных в табл. 9, видно, что при
рН <- 7 преобладающей формой для сероводорода является Н,5,
причем прн рН<6 практически весь сероводород находится в виде
Н;$ и на долю Н$’ приходится менее 1% от общего содержания.
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При рН > 7, наоборот, преобладающей формой является ион
Н$. При рН`>9 практически весь сероводород находится в
виде ионов Н$/ и на долю Нз$ приходится менеее 1% от общего
содержания.

Ионы $” в обычных природных водах практически отсут-
ствуют. Даже при рН == 10 и ионной силе # == 0,1 содержание
ионов $” составляет менее 0,01% от общего содержания серо-
водорода. Воды с рН >> 10 встречаются в природе очень редко.

3. СООТНОШЕНИЕ МЕЖДУ РАЗЛИЧНЫМИ ФОРМАМИ
СЕРОВОДОРОДА И УГЛЕКИСЛОТЫ ПРИ ИХ СОВМЕСТНОМ

ПРИСУТСТВИИ

$ 50. При совместном присутствии в воде углекислоты и серо-
водорода они обычно находятся в следующих формах: СО› омо»
Н›$ мг› НСО; и Н$/. Ионы СО могут присутствовать в замет-
ных количествах только в водах, имеющих рН > 84 (см. $ 41),
а ионы $” — только при рН >> 10 (см. $ 49).

Существующие методы анализа не дают возможности непо-
средственно определить содержание каждой из этих форм в от-
дельности. Экспериментально можно определить: общее содер-
жание углекислоты, общее содержание сероводорода, суммарное
содержание НСО; и Н$ и суммарное содержание Ноб, И
СО,озов: Таким образом, экспериментально могут быть найдены
следующие величины:

общее содержание углекислоты

[СО,] -- [НСС;) = У; ()

общее содержание сероводорода

|Н$] -- [Н$'] = ©; ()

[Н$7] -- [НСО:] = Щ (щелочность титрирная); ©)

[СО,] -- [Н$] = К (кислотность титрирная). @›

ОЧЕВИДНО‚ что для совместного решения могут быть использо-
ваны только три из этих уравнений, так как любое из них четвер-
тое может быть получено из трех остальных. В связи с этим для
вычисления содержания отдельных форм сероводорода и угле-
кислоты бесполезно определять все четыре величины No, С,
и К, так как с этой целью могут быть использованы только три
из них. Однако определение всех четырех величин представляет
интерес с точки зрения контроля анализов.
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Кроме указанных выше четырех уравнений, имеем еще два
равнения (см. $ 40 и 48) с одним дополнительным неизвестным
Н//„= @:

©

ац{НУ );) — 5,7 - 107°. ©
[Н25) —°

Если известно значение рН исследуемой воды, то для реше-
ния рассматриваемой задачи, кроме уравнений (5) и (6), доста-
точно иметь еще два любых уравнения из четырех указанных
выше. Если же значение рН воды неизвестно, то, кроме урав-
нений (5) и (6), необходимо иметь еще три уравнения. Разбе-
рем два примера.

$ 51. Пусть _ экспериментально найдены общее содержание
сероводорода С, общее содержание углекислоты У, суммарное
содержание [Н$7] и [НСОз}, т. е. Щ (титрирная щелочность воды
по метиловому оранжевому — см. $ 151). Решая совместно
уравнения (1), (2), (3), (5) и (6) и выражая величину Щ в
миллиграмм-эквивалентах на литр, а остальные величины в Мил-
лимолях, для вычисления содержания, например, свободного
сероводорода получим формулу

Сиа 1АС +-06У— 0 УГОЛС + 06У -- оЩИ 120 + У— П

где Сп,з — содержание свободного сероводорода в мг-мол/л.
$ 52. Экспериментально найдено общее содержание сероводо-

рода С, суммарное содержание [Н$7] - [НСО;] == Щ и суммар-
ное содержание [Н›5] - [СО,] = К. Решая совместно уравнения
(2), (3), (4), (5) и (6), получим для вычисления общего содер-
жания свободного сероводорода следующую формулу:

Са = 0,50С + 0,б2К - 012 == У/(05С -- 0б2К -- оЛ2Шу — 1АН,

4. ФОСФОРНАЯ КИСЛОТА

$ 53. Содержание фосфорной кислоты в природных водах
обычно незначительно и чаще всего выражается долями Милли-
грамма на литр. Однако в отдельных случаях в водах некото-
рых минеральных источников содержание фосфорной кислоты
выражается единицами, а иногда даже десятками миллиграммов
на литр.

Несмотря на незначительное содержание соединений фосфора
в обычных природных водах, эти соединения имеют очень боль-
шое значение, так как фосфор является необходимой составной
частью всех живых организмов. С наличием соединений фосфора
связана жизнедеятельность водных ©организмов. Опрелелеиие
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содержания фосфорной кислоты в воде представляет интерес
также с точки зрения оценки питьевых вод. Повышенное содер-
жание фосфорной кислоты может иногда указывать на загрязне-
ние воды, так как соединения фосфора относятся к числу продук-
тов разложения сложных органических соединений.

$ 54. Фосфорная кислота трехосновна, а следовательно, мо-
жет находиться в воде в следующих четырех формах: НзРО,,
НРО, НРО{ и РО. Соотношение между этими формами бу-
дет, очевидно, определяться, как и для других слабых кислот,
активной концентрацией ионов водорода в воде. Если общее
содержание фосфорной кислоты в воде будет Уро, — То фор-
мулы для вычисления содержания каждой отдельной формы
можно получить, решая совместно четыре уравнения:

[Н,РО,]-+- [Н,РО) + [НРО{] -- [РОС) = Зиво; — ()
ау [НРО Ла -в—Чнрор оК 15 107°; @)

ау [НРОД) Л

(Н;РОД о
@ РОУ°

{[НРОД)/ о)

= К, = 62 107% ®)

= К =2,2. 107*. (&)

В результате совместного решения этих уравнений, получим
следующие формулы для вычисления содержаний отдельных
форм фосфорной кислоты в процемнтах от ее общего содержания:

1002% /( о Л— _ 0% ^ й
[Н,РО,) = т !0 2 1›.15.‘0_3

@т Ла Ло) 7е “Е с Л(р Л * 7 +

— ———— 100‹1},.;... ('(—3› /шъ =
+ @у Л * 65 + 107 4- ‚‹3›1' 1,02.. 107

— ее Ла 7е Ла
К ‚ (УП)

[Н,РО;) = Ш'Ё'Ш—’‚‘;“Ш; (УШ)

[НРОф) = ее ло аее а©
[РО;) = МЛа /а НН юя с

В табл. 10 приведены содержания различных форм фосфор-
ной кислоты, вычисленные по указанным формулам для вод
с в == 0,00 и # == 0,10 при рН от 5 до 11.
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Таблица 10

Соотношения между различными формамн Йосфориой кислоты
при разных значениях р.

Содержание различных форм в процемтах
от общего содержания

рн “

Н;РО, | Н,РО НРОХ ' РО

5 0,00 о1 993 06 %0
010 о1 985 14 %0

6 0,00 о0 942 58 %,0
010 60 872 128 %0

7 0,00 %0 617 383 %0
010 %0 406 594 00

в 0,00 00 139 861 %0
010 00 64 936 %0

9 0,00 %0 16 984 %
00 00 67 992 01

1 0,00 60 о2 99 о2
010 %0 о 990 о9

и 0,00 о0 00 979 , 21
610 о0 00 9127 83

! !
$ 55. Из табл. 10 видно, что при рН ==5 практически вся

фосфорная кислота в воде находится в виде ионов НоРО/; при
рН =9 и рН = 10 в воде содержатся только ионы НРО{. В ин-
тервале рН от 5 до 10 практически огсулс1вуют как молекулы
НаРО,, так и ионы РО{, и вся фосфорная кислота находится в
виде ионов НоРО{ и НРО{. Заметные количества ионов РОФ
начинают появляться только при рН == 11, но и при этом значе-
ний рН на долю НРО, приходится 95—98% в зависимости от
ионной силы воды.

5. КРЕМНЕКИСЛОТА

$ 56. Более 95% всей массы земной коры приходится на
кремнезем ($10,) и различные силикаты. В связи с этим во всех
природных водах содержатся соединения кремния, но в большин-
стве случаев содержание их незначительно и чаще всего выра-

жается (в пересчете на $Ю,) единицами миллиграммов на 1 л.
Следует, однако, отметить, что, во-первых, эти неболышие содер-
жания соединений кремния в слабо минерализованных водах
вполне соизмеримы с содержаниями основных составных частей
минерализации этих вод и, во-вторых, в отдельных водах содер-

жатся десятки, а в исключительных случаях даже сотни милли-

граммов соединений кремния на 1 л.
Незначительное, как правило, содержание $1Ю» в природных

водах объясняется тем, что природные силикаты, чистый кремне-
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зем и все его гидратные формы очень плохо растворимы в воде.
Из кремневых кислот общей формулы х$1Ю, - уН›О, соли кото-
рых известны, простейшей является метакремневая кислота, от-
вечающая формуле Н›5Ю($10, - Н,О). Эта кислота, так же, как
и все поликремневые кислоты, практически нерастворима в воде
и не получена в чистом виде, но ее калиевые и натриевые соли

растворимы.
Метакремневая кислота относится к числу очень слабых кис-

лот и характеризуется следующими приблизительными значе-
ниями констант ионизации: К, ^ 107°, К, == 10-'3; точные значе-
ния констант неизвестны. Из константы первой ступени иониза-
ции следует, что при рН = 8 отношение

Н5Ю% — 10-®

Н5Ю; 107% ^01.

Таким образом, при рН =8 около 90% общего количества
метакремневой кислоты должно находиться в молекулярном
виде. В то же время метакремневая кислота, как уже отмеча-
лось выше, в воде практически не растворима. В связи с этим
калиевые и натриевые соли этой кислоты могут быть устойчивы
в растворе только при высоких значениях рн, при низких же
значениях рН они полностью гидролизуются.

В соответствии с изложенным считают, что кремнекислота
находится обычно в природных водах в коллоидальном состоя-
нии, в виде различных форм гидратированного кремнезема, и
только в щелочных водах одновременно с коллоидальной кремне-
кислотой содержатся также ионы Н$Ю;. Наряду с гидратами
кремнезема в водах иногда содержатся, повидимому, также и си-

ликаты в коллоидальном состоянии. Однако вопрос о соотноше-
нии между различными формами соединений кремния в природ-
ных водах изучен очень слабо.

При существующих методах анализа определяется общее со-
держание $10, в воде. Все найденное анализом количество 51Ю»
считают находящимся в коллоидальном состоянии и не учиты-

вают при расчете ионного состава. В большинстве случаев это
не велет к значительным ошибкам, поскольку содержание кремие-
кислоты обычно очень мало по сравнению с общей минерализа-
цией воды, по иногда ошибка может быть большой, так как в
некоторых водах кремнекислота составляет значительную часть

общей минерализации. Высокое относительно общей минерали-
зации содержание кремнекислоты часто наблюдается в водах,
связанных с изверженными породами.

Кроме перечисленных выше слабых кислот, в природных во-
дах иногда содержатся в заметных количествах слабые органи-
ческие кислоты, например в болотных водах и водах нефтяных
месторождений.
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УП. АКТИВНАЯ РЕАКЦИЯ ПРИРОДНОЙ ВОДЫ рн

$ 57. Величина — рН — показателя — активной — концентрации
нонов водорода — !@([Н']/,), является одной из важных харак-
теристик воды. Знать эту величину необходимо для решения це-
лого ряда теоретических и практических вопросов. Величина рН,
как мы видели выше (см. главу У!), позволяет решить вопрос
© соотношении между различными формами содержащихся
в воде слабых кислот.

От активной концентрации ионов Н’ зависит растворимость
тидроокиси железа в данной воде, вследствие чего при оценке
агрессивности воды по отношению к железу необходимо учиты-
вать значение рН. Характер и интенсивность процессов взаимо-
действия природной воды с почвой или горной породой зависят
в значительной мере от активной концентрации ионов водорода.
Наиболее активными в этом отношении обычно являются воды,
реакция которых значительно отличается от нейтральной. Экспе-
риментальное определение рН природной воды может иметь
целью также частичный контроль результатов химического ана-
„лиза данной воды и т. д.

$ 58. Активная концентрация ионов водорода в воде зависит
от химического состава и концентрации веществ, содержащихся
в этой воде. При этом рН природной воды в подавляющем боль-
шинстве случаев зависит главным образом от соотношения раз-
личных форм углекислоты, содержащейся в воде. По величине
рН, как показано в $ 40, можно вычислить соотношение между
различными формами углекислоты, если извсстно общее содер-
жание углекислоты в данной воде. Очевидно, что, пользуясь
константами ионизации углекислоты, можно решить также и
обратную задачу, т. е. вычислить рН воды, если известны содер-
жания отдельных форм углекислоты в Ээтой воде.

Согласно изложенному в $ 41 природные воды можно раз-
бить на три группы:

а) воды, содержащие свободную углекислоту и ионы НСО{;
6) воды, содержащие ионы НСО; и СО;;
в) воды, содержащие практически только ионы НСО; и не

содержащие в заметных количествах ни ионов СО;, ни свобод-
ной углекислоты.

Рассмотрим сначала последний случай.
$ 59. В растворе бикарбоната будут иметь место следующие

‘равновесия:

нсо:;+-н’ < Н‚Со,; ‹

нсо; ч=* Н'-- СОд; @)

н.о = н'+-он’. ()



Для каждого из этих обратимых процессов можно соответ-
<ственно написать

{[Н’И[НсО) Л
_(_[001 К; ®

{Н’[с0$) / е Ц
эу е К;1нсо у К @

[Н') 0Н ;; = К- @

В уравнении (1), как и ранее (см. $ 39), через [СО;] обо-
значено общее содержание свободной углекислоты — (СО м: -|-
+ Н,СОз). Для того чтобы в растворе образовалось [СО»] г-мол
свободной углекислоты, согласно уравнению (1), такое же коли-
чество г-ионов Н’ должно связаться с ионами НСО;. За счет
ионизации ионов НСО; по уравнению (2) образуется, очевидно,
столько же ионов [СО’], сколько образуется г-ионов Н, так как
при ионизации, согласно уравнению (2), из одного иона НСО;
образуется один нон Н’и один ион СО. Очевидно, что осталь-
ное количество ионов Н’, необходимых для образования [СО:]2-мол свободной углекислоты, т. е. [СО:]—[СО”Ёг -ионов Н’,
дет получено за счет ионизации молекул воды. Молекула в‹›пн
при ионизации образует один ион Н’и один ион ОН’. Следова-
тельно, когда в растворе бикарбоната установится равновесие,
то [СО»] — [СО ] г-ионов ОН’ окажется в избытке против ионов Н’.

Таким образом, мы будем иметь

[ОН7 = [Н'!-+- [СО,] — [СО). (м)

Подставляя это значение [ОН7] в уравнение (1!!), получим

[Н')?/0 -[СО [Н") 7% — [СО%) [Н7) о = К ()
Из уравнений (1) и (П) имеем

{Н’) [НсОй 7а „, _ К [НСОй)
[со)= — [0{9770 °

Подставляя эти значения [СО:] и [СО}” в уравнение (У),
получаем

[нт!нсош‘ {Н’ [Нсой) К& 7%
[НРЛо Н, т

откуда

= К

. ] / (нсой К, К о)
Н = °[ П ‹ К, ‚(‘ [НСО; )/ (з“ ‚...



Принимая, как и ранее, К, =3-107; К,=5.10% и
К, =- 107 (для ё== 22°), получим

и» =у ЕЕЕ ЛЕЬа© 3-107! / +-[НСОД 7 Л

В этом уравнении второе слагаемое в числителе подкорен-
ного выражения значительно меныше, чем первое слагаемое

(кроме случая, когда величина Нсо; чрезвычайно мала), а в
знаменателе, наоборот, первое слагаемое значительно меныше
второго; поэтому можно принять

й 1,5.1077 _ 3,87.107°Н’)/о = ‘/-__—_‘ —[Н’)/со 7 ‘//... ’
откуда

рн=—1 ([Н/о) = — 2 387 - 107° --нв У Л»
или окончательно

рН== 81 + ело- (
Пользуясь коэффициентами }(„‚приведенными в табл. 4

($ 31), для растворов бикарбоната с различной ионной силой,
получим значения рН, указанные в табл. 11.

Таблица 11

Значения рН в растворах бикарбоната.

тИоипая - -оь 0,000 0,005 ' %,01 ! %,05 | о10

РН ' 8,41 | 834 | 831 | 823 ] 817
$ РО Если вода содержит свободную углекислоту и ионы

НСО,, то значение рН для этой воды можно вычислить по Кон-
станте первой ступени ионизации углекислоты

1Н /а (НО к,
1С0,) о

Принимая, как и ранее, К, == 3 107?, получим

3:10-Сс.)_н7ло = 3[Н)/о 1нсой ло
Выражая концентрации СО, и НСО; в миллиграммах на

литр вместо грамм-молей на литр, получаем

. 3.1071.61,02- С.
[Н)/о = Н, оя,*Йо, `700



где Ссо, — концентрация своб‹›ди‹›й углекислоты в мг/л;
Сш_ог—ьонцеитрация НСО; в мг/л.

Из этого равенства получаем

ри== — [Н о) = 637 — в о- Сиа Н, — (И

Принимая значения коэффициента / по табл. 4 ($ 31), по-
лучим для вод с различной ионной силой # значения в/› ука-
занные в табл. 12.

Таблица 12

Значения 1@ /

Иоииая есила 0,000 ‘ 0,005 0,01 | 0,05 ] о,1

ли | 0,00 ] —0,04 | —0,05 | —0,09 | —0

$ 61. В тех случаях, когда вода практически не содержит
свободной углекислоты, а содержит ионы НСО; и СО}, для вы-
числения рН можно пользоваться коисгантой второй ступени
ионизации углекислоты

1н7 7 1505 / = К,
{НСОд) Я)

Привимая попрежнему К; == 5. 10-!, получим

5.10-'{НСО;) /,
Н/, = —[Н)/с ТЯ о

или, выражая концентрации НСО; и СО$ в ме/л, будем иметь

-Цн _5‹10 +60,01 С....‚„;’ш
[ 1/‹1›—No

откуда

е л
рн == — 16 [Н')/о} = 10,31 — & С о; -Е Сооя -Е 73:—’, (УШ)

В табл. 13 приведены значения 1е =® 7а ‚ вычисленные по коэф-
фициентам Ла и Л» указанным в таб‘л. 4 ($ 31).
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Таблица 13

Значения 1& %Ё'
(

Т !Иониая . -НО 0,000 ‚ 0° | — оан ] 65 [ щ
» |п:;"—’ о, ! —0,/1 —0,5 | —0,26 —037о | !

Совершенно очевидно, что если вода не содержнт ни ионов.
НСО;, ни ионов СО}, как, например, некоторые кислые руднич-
ные воды, то все указанные выше фОрМуЛЫ для вычисления рН
в этом случае не применимы. При значительном содержании в
воде анионов и других слабых кислот помимо углекислоты вычис-
ление рН по приведенным выше формулам (УТ, УП и УПГ) мо-
жет дать большую ошибку.

У!Ш!. ЖЕСТКОСТЬ ВОДЫ ОБЩАЯ, УСТРАНИМАЯ,
ПОСТОЯННАЯ И КАРБОНАТНАЯ

$ 62. Термин «жесткость» определяет собой свойства, кото-
рые придают воде растворенные в ней соли кальция и магния.
Одним из таких свойств является способность воды связывать
мыло. Если растворять в жесткой воде мыло, то в начале пены
при взбалтывании не получится, а лишь выделится хлопьевидный
осадок. Чем болыше жесткость воды, ем болыше мыла нужио
израсходовать, прежде чем появится пена.

Мыло, как известно, состоит в основном из щелочных солей
жирных кислот (пальмитиновой, стеариновой и др.), и при
взаимодействии мыла с жесткой водой ионы кальция и магния,
находящиеся в воде, обраауют нерастворимые в водёе соли жир-
ных кислот. Например, при действии жесткой воды на стеари-
новокислый натрий будут получаться нерастворимые стеараты
кальция и магния:

эсН„СОО’--Са” = Са (СиН,„СОО);
эсН„СОО’--Ме” = Ма(С,«Н„СОО),.

Другим свойством жестких вод является их способность обра-
зовывать осадки на стеиках паровых котлов — «котельный ка-
мень». Образующаяся на стенках котла накипь уменышает коэф-
фициент полезного действия котла, так как, обладая малой
теплопроводностью, замедляет теплообмен. Установлено, что
каждый миллиметр накипи на стенках котла увеличивает расход
топлива на 1,5—2%. Кроме того, толстый слой накипи ведет
к сильному перегреву стенок котла, что влечет за собой прогар
металла, а иногда даже взрыв котла вследствие растрескивания
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корки накипи и соприкосповения воды с раскаленными степками.
`Накипь образуется также па чайниках, самоварах и т. д. Обра-
зовапие накипи в первую очередь ОбУСЛОВЛеПО выпадением из
воды углекислых солей кальция и магния, образующихся за счет
разложения гидрокарбонатов при кипячении воды:

Са(НСО,), —> СаСО,-+- Н, --СО,.

В жесткой воде плохо развариваются овощи. Воды, обладаю-
щие болышой жесткостью, непригодны для целого ряда произ-
водств. Следует отметить, что свойства воды, которые пазывают
жесткостью, могут обусловить также ионы — $г”, Ва’', Ее`*',
Мп’`, нпо содержание этих иопов в природных водах пичтожио,
поэтому их, как правило, ие учитывают и припимают во впима-

ние только иопы Са’’ и Ме”`.
КОЛИЧЕСТВЕППО жесткость воды припято выражать в градусах.

Немецкий градус жесткости соответствует содержанию 10 мг
СаО нпа 1 л воды; фрапцузский — 10 мг СаСО} на 1 л воды; аиг-
лийский — 14 мг СаСО ; на 1 л воды (1 гран на 1 галлон воды);
амсриканский — !1 мг СаСО, па 1 л воды.

$ 63. Жесткость, отвечающую общему количеству иопов Са’`
и Ме`', содержащихся в воде, пазывают общей жестко-
стью.

Примечаиие редактора. В СССР принята снстема выражения
жесткости воды, принципиально отличающаяся от иностранных. Кальций и
магний присутствуют в воде в виде ионов, что н паходит свое отражение
в государственном стандарте ГОСТ 6055—51. Согласно этому стандарту
жесткость воды измеряется в миллиграмм-эквивалентах кальций-иона и
магний-нона на | 4 воды; при этом вычисления значительно упрощаются.

Пример. Вода солержит 120,5 мг Са*° и 37,5 мг Ма’'. Это составляст
120,5: 20,08 = 6 мг-экв Са’' и 37,5 : 12,16 == 3 мг-экв Ме’`. Общая жесткость
воды будет 6 + 3 == 9 мг-эке/л.

`ОСТ 6055—51 приводит следующие установленные данные для пере-
числення иностранных градусов жесткости на миллиграмм-эквивалецты:

1 немецкий градус жесткости содержит 0,35663 мг-экв/л;
1 французский градус жесткости содержит 0,19982 мг-экв/л;
1 английский градус жесткости содержит 0,28483 мё-экв/л;
1 американский градус жесткости содержит 0,01998 ме-эке/л.
В приложенин 1 дана таблица для пересчета немецких градусов жестко-

сти на Миллиграмм-эквиваленты.

$ 64. В зависимости от величины жесткости воду можино при-
близительно оцепивать следующими терминами:

Общая жесткость | Характеристика воды

Меныше 3 жг-экв Мягкая.
3-5.1 » Средией жесткости
51--107 & ‘есткая

Бодее 107 , Очень жесткая



Согласно ГОСТ 2761 — 44 общая жесткость воды источника
централизованного водоснабжения не должна превышать 40 не-
мецких градусов или 14,3 мг-экв.

$ 65. Жесткость общую, т. е. соответствующую всему коли-
честву кальций-иона и магний-иона в воде, подразделяют на
жесткость постоянную и жесткость устрани-
мую. Если воду прокипятить, то обычно часть ионов кальция
и магния из нее выделяется в виде осадка. Жесткость, соответ-
ствующую количеству выпадающих в осадок ионов кальция и
магния, называют устранимой жескостью, а осталь-
ную жесткость, т. ©. разность между общей жесткостыю и устра-
нимой, называют постоянной жесткостью.

Устранимую жесткость определяют экспериментально. Для
этого определенный объем воды кипятят продолжительное
время с обратным холодильником (чтобы вода не выкипала),
а затем определяют жесткость воды после кипячения. Найденная
жесткость будет постоянной, а разность между первоначальной
(общей) жесткостью воды, т. е. жесткостью сырой воды, и жест-
хкостыо прокипяченной воды — жесткостью устранимой.

$ 66. Выпадение в осадок ионов Са’’ и Ме’’ при кипячении
воды объясняется тем, что при этом улетучивается свободная
углекислота, что влечет за собой сдвиг равновесий между раз-
„личными формами углекислоты, ионами Н’и ОН.

В воде, содержащей НСО;-ион, устанавливаются следую-
щцие равновесия:

а) Гидролиз гидрокарбонат-иона:

нсоз--н,о * н‚со,--оН’ ‹
Растворы МаНСО,; и КНСО, показывают ясную щелочную

реакцию на фенолфталейн.
6) Диссоциация НСО; по второй ступени:

НСО; ч=* Н'+-СОх. ©
Образовавшаяся по уравнению (1) угольная кислота разла-

тается (см. $ 39):
Н,СО, +=* Н,О--СО,.

При кипячении воды углекислый газ выделяется вместе с па-
рами воды '. Вследствие этого равновесие (1) смещается вправо.
Образующиеся по реакции (1) гидроксильные ионы ОН’ взаимо-
действуют с водородными ионами Н`, образующимися по урав-
нению (2), вследствие чего реакция (2) тоже сдвигается вправо.
В результате нарушения равновесия в системах (1) и (2) гидро-

' Если вола содержит 5 мг-экв Са*°, 1 мг-экв Ма“° и 2 мг-эке НСОУХ
в литре, то общая жесткость воды будет 6 мг-эке. После кипячения жесткость
уменьшится до 4 мг-экв, потому что 2 ме-экв Са°° осядут в внде кар-
`бонатов. — Прим. ред.
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карбонатные ионы НСО; превращаются в карбонат-иопы СО{:

2НСо\ = СО? -- НО -- СО.

Образовавшиеся иопы СО7 дают с нопами Са’’ илохо рас-
творимый в воде углекислый кальций СО’ -- Са” СаСО,, ко-
торый и выделяется в виде осадка. Магиий осаждается обычно
в виде основных углекислых солей.

Из вышеизложенного ясно, что по содержанию ионов НСС;
в воде можно рассчитать, какое количество ионов Са’” (или
Ме’`) должно выпасть в осадок ипри кипячении воды, а следова-
тельшо, можно вычислить н устранимую жесткость воды. Однако
это вычисление даст только приблизительную величину устрани-
мой жесткости, так как углекислый кальций, а особенно основ-
ные соли магния заметно растворимы в воде, причем их раство-

римость тем больше, чем выше общее содержание посторонних
солсй (хлористых и сериокислых) в воде. Ввиду этого жест-
кость, вычисленную указанным способом, т. е. жесткость, отве-
чающую количеству мг-экв Са’” и Мв”’, равному количеству
мг-экв НСО -иопов, содержащихся в литре воды, в отличие от
устранимой — жесткости, называют карбонатной жест-
костью воды. Остальную часть общей жесткости воды (раз-
ность между общей жесткостью и Карбонатной) называют и е-
карбонатной жесткостью воды.

$ 67. Таким образом, величина устранимой жесткости Воды
зависит от величины карбонатной жесткости, но отождествлять
эти два термина, как это ипогда делается, пельзя, так как най-
денная вычислением карбонатная жесткость, как правило, не
равна экспериментально определяемой устранимой жссткости.

В некоторых случаях число мг-экв НСО; бывает болыше, чем
число мг-экв Са’° и Ма”`. Тогда карбонатпая жесткость будет
равна общей жесткости воды, а постоянной жесткости пе будет.
Например: вода содержит 7 мг-экв НСО’, 3 мг-экв Са и
1 ме-экв Му”`. Общая жесткость воды будет 4 мг-экв, карбонат-
ная жесткость тоже 4 мг-экв, а 3 мг-экв НСО; останутся в воде,
превратившись после кипячения в 3 мг-экв СО’-иона.

Иногда в литературе еще встречается термии остаточная
жесткость. Этим термином обозначают разиость между кар-
бонатной жесткостью воды и экспериментально пайденной устра-
нимой жесткостью.

1Х. ФОРМЫ ВЫРАЖЕНИЯ АНАЛИЗОВ ВОДЫ

е&оначалыю результаты анализов вод выражали в
ииде солей аС, Са$О,, Ме5$0, и т. д., но в дальнейшем отка-
зались от такой формы выражения как основной, поскольку при
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анализе воды определяют не соли, а те ионы, на которые они

распадаются.

Если растворить в 1 л воды 142,1 мг Noа»$0О, и 95,2 мг МеСЬ,
то при анализе этого раствора будет найдено: Ма’— 46,0 мг,
Ме`' — 24,3 мг, СМ — 70,9 мг и 5О; — 96,1 мг. Такие же коли-
чества этих иопов будут пайдены при анализе раствора, в литре
которого содержится 120,4 мг Ма5О, и 116,9 мг МNoС!. Анализи-
руя раствор, содержащий в 1 л 71,05 мг Ма,$О,, 58,45 мг NoС1,
60,2 мг Ме$5О, и 47,6 мг МеаС\, мы опять найдем, что в нем
содержатся такие же количества иопов Ма’, Ма”`, СГ и 50;, как
и в первом случае.

Можно подобрать любое число комбинаций из сернокислых
и хлористых солей натрия и Магиия, при которых будут пол
чаться растворы, имеющие указанные концентрации ионов. Не-
смотря ма то что количество каждой отдельной соли будет взято
каждый раз различное, растворы будут одинаковы. Все получае-
мые растворы будут совершенно одинаковы ие только по апа-
лизу, но и по всем другим свойствам. Существующие методы ие
позволяют определить по свойствам или ло результатам анализа
раствора, какие именио соли были в нем растворены; таких мето-
дов и не может быть, так как при растворепии в воде соли пере-
стают существовать, распадаясь на иопы. Свойства получающе-
гося раствора ни в кКакой мере ипе будут зависеть от ТоГо, из
каких именно солей получились даиные иопы. Из сказаниого
очевидио, что выражать результаты анализа воды в виде солей
можно только условно, пронззольно кдмбнппруя в соли катноны
с апионами.

$ 69. До недавиего времени большим распространением поль-
зовалась окисло-апгидридная форма выражения анализов. При
выражении результатов апализа в этой форме катионы записы-
вают в виде окислов соответствующих металлов: МазО, СаО,
МвО и т. д., анионы КИГ‚'!ОРО‚'\НЫХ кислот — в виде соответствую-
щих ангидридов $О,, No0; и т. д., а аниопы бескислородных кис-
лот — в виде соответствующих неметаллов С1, Вг и т. д.

Такая форма выражения неудобна прежде всего тем, что без
соответствующих пересчетов не дает правильного представления
о сумме веществ, растворенных в воде, так как все металлы

даются в виде окислов, в то время как фактически часть из них
всегда уравиовешивается в растворе кислотными остатками бсс-
кислородных кислот, в первую очередь иопом СИ. Кроме того,
окисло-ангидридная форма выражения не соответствует, даже
приблизительно, фактическому состоянию растворепных в воде
веществ.

$ 70. Наиболее целесообразна, и в настоящее время обще-
принята, иопная форма выражения результатов анализа. Содер-
жание отдельных ионов выражают при этом в миллиграммах
(ипогда в граммах) на 1 л воды; для сильно минерализованных
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вод с удельным весом, значительно отличающимся от единицы,
содержание ионов часто выражается в граммах на 1 кг воды.

$ 71. Если результаты анализа выражены в окисло-ангидрид-
ной форме, их следует пересчитать для выражения в ионной
форме. Для этого содержапие каждого окисла нужно, очевидно,
умножить на коэффициент, представляющий собой отношение
молекулярного веса данного иона к молекулярному весу соответ-
ствующего окисла.

Папример, коэффициент для пересчета СаО на Са’` будет
равен

40,08 _= в = 07 147.

$ 72. Следует особо остановиться на солях угольной кис-
лоты. Если результаты анализа выражены в окисло-ангидридной-
форме, то могут быть два случая:

а) Вместо ПСО; можст быть дано содержание «гидрокарбо--
натной СО;» и вместо СО’ — содержание «карбонатной СО»»; в
этом случае пересчет производится обычным путем, соответ-
ствующие пересчетные коэффициенты указаны в упомянутом
выше приложении.

6) В результатах анализа указано содержание «связанной»
углекислоты и «полусвязанной» углекислоты; этот случай может
быть сведен к предыдущему, так как согласно $ 42 удвоенное
количество полусвязанной СО, равно количеству гидрокарбонат-
ной СО,, а разность между связанной СО, и полусвязанной СО
равна количеству карбонатной СО.

Пусть, папример, дано, что содержание связанной СО, в воде:
90 ме/л и полусвязанной СО; — 70 ме/л. Содержание гидрокар-
бонатной СО в данной воде составляет, очевидно, 70.2 ==
== 140 мг/л, а содержание карбонатной СО, == 90 — 70 == 20 мг/л.

ПОЛШУЯСЬ пересчёетными КОЭФФИ!ШЁНТЗМИ‚ находим, что со-
лержание ионов !;!СОЁ в воде равно 140.1,387 == 194,2 мг/л,
а содержание СО == 20 . 1,364 == 27,3 мг/л.

Если содсржание связанной СО, равно содержанию полу-
связанной СО,, то согласно $ 42 вода пе содержит карбонат-
ной СО», т. е. пе содержит ионов СО%. В этом случае сумма
связанной СО, и полусвязанной СО› равна содержанию гидро-
карбонатной углекислоты в воде.

$ 73. Кроме ионов, в естественных водах содержатся, как
отмечалось выше, также и неионизированные или же ничтожно.

мало ионизированные соединения, находящиеся часто в КОЛЛОЙ-

дальном состоянии. Из числа последних чаще всего встречаются
соединения трехвалентного железа, алюминия и кремния. При
ионной форме выражения анализа такие соединения причято
выражать в виде соответствующих окислов Ре»О;, А1,Оз, 5Ю».
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Ёастз'ореппые в воде газы обозначают их формулами: СО,, Н,5,
', Мзн

$ 74. Слабые кислоты, как указывалось рацее, могут суще-
ствовать в воде одновременно в нескольких формах. При аиа-
лизе обычно определяют только общее содержание данной сла-
бой кислоты, например общее содержание Н;$. Это обстоятель-
ство цеобходимо прицимать во виимание при оформлении ре-
зультатов анализа, учитывая изложениое в главе У!.

$ 75. При взаймодействии любые вещества входят в реакцию
в строго определенных весовых отношениях; это положение от-
носится, конечно, и к взаймодействию ионов, находящихся в воде.
Они взаймодействуют между собой в эквивалентных отноше-
ниях — эквивалент на эквивалент. Отсюда следует, что для
выяснения количественных соотношений между ионами нужно
результаты анализа представить в эквивалентной форме‚ т. е.
содержание отдельных ионов выразнть не только в миллиграм-

мах, но и в миллиграмм-эквивалеитах. Для этого число миллИ-
граммов каждого нона нужно разделить иа эквивалентный вес
данного иона, представляющий собой молекулярный вес нона,
разделенный на его валентность. Например, 80,16 мг ионов Са`"

зсоставляют 80,16: 4008 о4 мг-экв Са’*; 144,09 мг понов 507 со-
хставляют 144,09 : 96‚}—06=3 мг-экв 50% в т. д.

Очевидно, что деление на эквивалентный вес можино заменить
умноженнем на число, обратное эквивалентиому весу. Для нона

1
натрия, например, соответствующий миожитель будет равен 55 ==

== 0,04348; для иона $О’, соответственио, %%.‘‚ == 0,02082 и т. д.
В приложений [1 даны эквивалентные веса ионов, найболее

часто встречающиеся в природных водах; в этой же таблице при-
ведены также соответствующие миожители для пересчета милли-
граммов ионов на миллиграмм-эквиваленты. Очевидио, что для
ОБРЗ’П!ОГО пересчета миллиграмм-эквивалентов цна миллиграммы
нужио число миллиграмм-эквивалентов умиожить на эквива-
лентный вес данного иона. Например, 3 мг-экв йонов Са’' соот-
ветствуют 3 - 20,04 == 60,12 мг Са’’ я т. д.

$ 76. Если результаты ацализа выражены в окисло-ангидрид-
ной форме, то пересчет их в эквивалентиую форму можио произ-
вести, пользуясь таблицей, приведенной в приложенин ГУ, без
предварительного пересчета в ионную форму. Нанболее просто
и быстро пересчет результатов аналнза в эквивалентную форму
из ионтой или окисло-аигидридной можно произвести по готовым
таблицам. Такие таблицы в сокращенином виде даны в прило-
жениях Ш и [\.

$ 77. При полустационарных и полевых анализах часто не
определяют отдельно содержание Са”° и Ма””, а только общую
жесткость воды и выражают ее в миллиграмм-эквивалентах.
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$ 78. Эквивалентная форма выражения результатов анализа
воды, помимо наглядности выявления количественных Ссоотно-
шений между отдельными ионами, имеет еще ряд удобств. Еслн,
папример, при анализе определены количества всёх ионов, кроме

одного, то содержание этого иона можно определить путем вы-
числения. Пусть при анализе пробы воды No 1 найдено, что опа
содержит в Т л: С/ — 124,5 мг, 5; — 83,0 мг, НСО; — 276,3 мг,
Са’' — 88,6 мг, Ма'' — 24,4 мг. При этом выяснено, что ника-
ких других анионов в заметных количествах вода не содержит,

а нз катионов содержит еще только Ма’яй К`.
ПОРе'...СЛЯЕМ иайдеииые анализом количества ионов © милли-

грамм на миллиграмм-эквиваленты при помощи таблицы (прило-
жение П!). Пользуясь таблицей, находим, что 120 мг ионов СУ
составляет 3,38 мг-экв (по таблице 12 мг С составляют
0,338 мг-экв); 4,5 ме СИ — 0,127 мг-экв (по таблице 45 мг со-
славляют 1,27 мг-экв), т. е. 124,5 мг С составляют 3,38 -- 0,13 ==

== 3,51 мг-экв. Для $0; находим по таблице сразу, что 83.0 мг
составляют 1,73 мг-экв. Пересчитав все указанные выше содер-
жания ионов в миллиграмм-эквиваленты, получим цифры, при-
веденные в табл. 14.

Таблица 14

Результаты анализа пробы воды No 1

Солержание

Формула
жг[л мг-экв[л

СК 1245 3,51
507 83,0 173
нсо; 2768 452

Итого аинонов . . — ! 9,76.
88,6 4,42

Мд" 24,4 201
! 643
1

Итого катионов . . і —

Раствор любого электролита, так же как и неэлектролита,
всегда электронейтрален, т. е. отрицательно заряженные ионы
(анионы) и положителыю заряженные (катионы) содержатся
в строго эквивалентных количествах. Как видно из табл. 14,
сумма анионов, содержащихся в пробе воды No 1, составляет
976 мг-экв на 1 л, сумма же определенных анализом катионов
(Са’` и Ме’') составляет только 6,43 мг-экв.

Таким обраэом, сумма катионов меньше суммы анионов на
9,76 — 6,43 == 3,33 мг-экв. В связи с тем что суммы миллиграмм-
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эквчвалентов анионов и катионов должины быть равны, а проба
No 1, как отмечено выше, содержит из катионов, кроме Са’” и
Ме`', только No’ и К’, можно утвсрждать, что содержание No`°
и К’ в этой воде равно 3,33 мг-экв.

Если содержание калия в пробе воды No 1 незиачительно по
сравиению с содержанием натрия, что обычно наблюдается в при-
родных водах, то можно всю сумму миллиграмм-эквивалентов
шщелочей перечислить на один натрий, т. ©. считать, что содержа-
ние щелочей в пробе воды No 1 составляет примерио 3,33 . 23 ==

== 76,6 мг/л. Опредсление щелочей являстся наиболсе трудоем-
ким и дорогим анализом по сравнению с определениями других

ионов, составляющих в основном минерализацию обычных вод,
поэтому содержание Щ(‘ЛОЧСЙ очень часто экспериментально и
определяют, а вычисляют по разности, как указано выше. При
этом в результатах анализа указывают Ма’-|- К’ (по разиости)
илк иногда Ма’ (по разиости).

$ 79. Если анализ выражеин в эквивалентной форме, то можно
очень просто вычислить общую и карбопатную жесткость
воды.

Сумма мг-экв Са’` и Ме’’ дает общую жсесткость воды в мил-
лиграмм-эквивалентах. Бсл': число мг-экв НСО, меньше общей
жесткости, то опо дает ка| бонатную жесткость. Если же число
мг-экв НСО; болыше числа мг-экв Са”' -- Ма””, то карбонатную
жесткость рассчитывают по Са’' - Ме”'.

Примеры: 1) Содержание Са’' — 4 мг-экв, Ме”` —
1 мг-экв, НСО; — 3 мг-эке в литре воды. Общая жесткость воды
составит 4 - 1 == 5 мг-экв, карбонатная жесткость — 3 мг-экв,
некарбонатная 5 — 3 == 2 мг-экв.

2) Содержание Са`' — 3,5 мг-экв, Ме“' — 1 мг-экв, НСО; —
6 мг-экв в литре воды. Общая жесткость воды составит 3,5 -- 1 ==

== 4,5 мг-экв. 6 мг-экв НСО,{ могут осадить при кипячении
6 мг-экв Са’' -- Ме’'. Но в воде имеется только 4,5 мг-экв
Са’' -- Ме’’; на осаждение Са’' и Муа”' израсходуется 4,5 мг-экв
НСО; и карбонатная жесткость воды составит 4,5 мг-экв. Осталь-
ные 1,5 мг-экв НСО;-иона остаются в воде, превратившись после
кипячения в СО; -ионы. Жестких свойств эти 1,5 ме-экв СО’,
воде не сообщают.

Таким образом, в этой воде общая жесткость будст равна
карбонатиой, а некарбонатной жесткости в ней не будст.

$ 80. Вычислять количество связаниой углекислоты в воде
тоже проще по мг-экв НСО’, и СО;, нежели по миллиграммам,
как указывалось в $ 42. Одна молекула связанной углекислоты
отвечает двум ионам НСО{ или одному иону СО; ; следовательно,
1 мг-экв ионов НСО;, так же как и 1 мг-экв ионов СО, отве-

О› ачает СТ' == 22 мг связанной углекислоты. Таким образом, для
70



вычисления количества связанной углекислоты нужно сложить
числа мг-экв НСО; и СО$ и сумму умножить на 22.

$ 81. Пользуясь эквивалентной формой выражения анализа,
очень просто комбинировать ионы в соли. Чтобы вычислить Ко-
личество какой-либо соли, нужно число миллиграмм-эквивален-
тов катионов, входящих в состав соли (число миллиграмм-экви-
валентов анионов должно быть, конечно, таким же), умножить
на эквивалентный вес данной соли, т. ©. на частное от деления
молекулярного веса данной соли на сумму положительных заря-
дов катионов, входящих в состав соли.

$ 82. Чтобы получить более ясное представление о Количе-
ственных соотношениях между ионами одной и той же воды,
а главное, иметь возможность сопоставить между собой анализы
проб различно минерализованной воды, количества эквивалентов
ионов часто выражают также в процентах от суммы миллиграмм-
эквивалентов всех ионов, содержащихся в ДЗННОЙ воде. При та-
ком выражении результатов анализа можно наглядно сравнивать

между собой составы вод &амой различной минерализации, так
жак здесь получается не абсолютное содержание тёх или иных
ионов, а относительное; минерализация всех вод как бы приво-
дится к одной и той же величине — 100 мг-экв в 1 л.

При анализе сумма катионов ® и сумма анионов ® полу-
чаются, как правило, неровными вследствие неизбежных погреш-
ностей анализа. При перечислении результатов анализа в про-
цент-эквиваленты разность %&— % иногда разверстывают на
все ионы, определенные анализом, уравнивая % и ©. Если,
например, получилось, что ®, < , ‚ то числа миллиграмм-экви-
валентов анионов, иайденине анализом, уменышают, а катионов-—-
увеличивают. При небольшой разности ®%, и ®, ее часто цели-
ком относят за счёт щелочей, так как наиболышие ошибки при
анализе получаются обычно именно при определении щелочей.

Уравнивание ®& п & нецелесообразно, так как оно является
произвольным и, кроме того, неравенство этих сумм частично или

полностью может быть обусловлено не ошибками анализа, а его
неполнотой. Тем более совершенно недопустимо при уравнивании
исправлять не только цифры миллиграмм-эквивалентов, а также
соответственно и цифры содержаний нонов в миллиграммах, най-
денные анализом, хотя такие исправления иногда практикуются.

При пересчете анализа в процент-эквивалентную форму сле-
дует поступать следующим образом. Суммы ®& и ® не урав-
нивать, а просто принять каждую из них в отдельности за 50%.
При этом условии содержание любого катиона в процент-экви-

валентах можно найти по формуле х = 5.;—'_’4, ‚ а содержание
любого аниона по формуле у= ю\__-'в ‚ где А — содержание в
миллиграмм-эквивалентах данного катиона, найденное анализом,
а В — содержание аниона.
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Если щелочи вычислены по 2!›ази‹:сти. то вопрос об упомяну-
том выше уравнивании сумм в‹юбще конечно, отпа-
дает. В последнее время часто стали принимать за 100% каждую
из сумм %2 и %, в отдельности, а не $. + ®, . В этом случае
вместо формул, указанных выше, для ыія:уиш‘ічения процент-экви-

валентов ионов получим формулы Х = 08и У = ч—

Принимая за 100% каждую из сумм Жо и 5а в упоминаемой
выше пробе воды No 1 (табл. 14), т. е. 9,76, найдем, что содер-

жание, например, С! в этой воде будет равно ‚\’=8——'5:‚;6No=
== 35,98 процент-эквивалента. Вычислив таким путем процент-
эквиваленты всех ионов, получим цифрн, приведенные в послед-
ней графе табл. 15, которая характеризует состав пробы воды
No 1 в миллиграммах на литр, в миллиграмм-эквивалентах на
литр и в процент-эквивалентах. В виде таких таблиц в настоящее
время и принято давать результаты анализов вод для их даль-

нейшего использования.
$ 83. Найденные анализом содержания составных частей, не

находящихся в виде ионов (см. выше), в графы табл. 15 не
включаются, а вписываются в таблицу отдельно. ОТДЕЛЬНО также
вписывают различные другие данные о воде, полученные при ана-

лизе: окисляемость, сухой остаток и др. Отдельно выписываются
также данные о физических свойствах воды — прозрачность, за-
пах и др.

Таблица 15

Переечет результатов анализа пробы воды No 1

Содержание
Формула

жг[л мг-экв|[А % экв.

Си 124,5 3,51 35,98
50 83,0 1,73 172
нсо; 2763 4,52 46,0

Итого анионов . . . — %76 100,00

Са” 88,6 4,42 45,28
Ме 244 201 20;60.

МNo’ (по разности) 46,6 333 3412

Итого катионов . . . — 9,76 100,00.

Х. ОТБОР ПРОБ ВОДЫ ДЛЯ ХИМИЧЕСКОГО АНАЛИЗА

$ 84. При отборе пробы воды не следует забывать, что в при-
роде нет водоисточников с неизменным во времени составом

воды. Различие в этом отношении между отдельными водоисточ-
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никами заключается только в том, что колебания состава в од-
них случаях больше, в других меньше. Отдельная проба воды мо-
жет характеризовать, строго говоря, только состав воды в мо-

мент отбора данной пробы. Это очевидное обстоятсльство часто
упускается из вида.

Для получения, например, среднего годового состава воды того
или иного водоисточника необходимо сделать анализы песколь-
ких проб, взятых в различное время года. Время отбора этих
проб должно устанавливаться с учетом гидрогсологических и гид-
рологических особеиностей района, с тем чтобы получить харак-
терные точки кривой, показывающей изменение состава Воды во`
времени. Другим существенным обстоятельством являстся непо-
стоянство Химического состава вод в пространстве; например,

проба речной воды, взятая у берсга, н проба, взятая вдали от
него, могут весьма сильно отличаться по составу, если в данном

месте река дренирует подземные воды.
Конечно, далеко ме всегда указанные обстоятельства могут

иметь болышое значение для той или иной целевой характери-
стики состава воды, но, во всяком случае, они не должны выпа-

дать из ноля зрения при отборе проб воды на анализ. В отноше-
нии общих технических условий отбора проб воды необходимо`
отметить следующие моменты. Условия отбора должны обеспе-
чить отсутствие элементов случайности в отношении отобранной
пробы: случайное загрязнение, застоявшаяся вода в буровой
скважине_и т. д.

$ 85. При отборе проб воды из колодцев или буровых сква-
жии перед отбором необходимо произвести откачку для удаления”
застоявшейся воды (если, конечно, колодец или скважина ин-
тенсивно ме эксплуатируются) с таким расчетом, чтобы вода,
находящаяся непосредственно в скважине или в колодце, обме-
нилась на свежую 2—3 раза. Отбор пробы воды без откачки
может повести к очень крупным ошибкам.

В воде буровых скважин при продолжительном отсутствии от-
качек иногда обнаруживается большое количество закисного же-
леза, несмотря на то что в самом водоносном горизонте железо'

отсутствует. Точно так же в неработающих колодцах часто об-
наруживаются значительные количества азотистой кислоты, ам-
миака и других показателей загрязнения, в то время как вода
горизонта, питающего этот колодец, является безупречной в от-
ношении загрязнений. Однако нельзя забывать, что в некоторых
случаях усиленная откачка может повлечь за собой изменение:
состава воды за счет подтока посторонних вод.

1. АППАРАТУРА ДЛЯ ОТБОРА ПРОБ

$ 86. Склянки, предназначенные для проб воды, должны
быть тщательно вымыты сначала ХрОМОВОЙ смесью или теплым
мыльным раствором, затем водой и, наконец, сполоснуты дестил-
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„лированной водой и высушены. Если предполагается длительное
храпение пробы, причем в пробе будут определяться щелочные
металлы, то склянку, предназначенную для пробы, следует по-
крыть изнутри тонким слоем расилавленного парафина, чтобы
избежать соприкосновения воды со стеклом и выщелачивания
стекла. Желательно, чтобы склянки были со стеклянными при-
Ш.'...ФОВЕННЫМИ пр‹›бками; в случае отсутствия ПШППЛИФОВЗППНХ
пробок можно применять для закупорки корковые пробки, пред-
варительно промытые и пропарафинированные. После укупорки
пробки заливаются сургучом или менделеевской замазкой. Под
пробкой иприходится оставлять немного воздуха, так как ипаче
при нагревании вода может выдавить пробку. Перед отбором

пробы скляика должна быть спо-
лоснута набираемой водой.

$ 87. При отборе пробы сле-
дует пропустить через склянку
при помощи трубки, опущенной
до дна скляики, некоторый объем
набираемой воды с тем, чтобы во-
да в склянке обменилась 2—3 ра-
за. Последнее условие обяза-
тельно, если в пробе предпола-
гается определять газы (напри-
мер, углекислоту), так как иначе
проба изменит газовый состав во
время соприкосновения с возду-
хом в процессе вытесиения его

а из — склянки — при — иаполнении
склянки водой.

$ 88. При отборе проб из от-
крытых водоемов и вообще в тех
случаях, когда уровеиь воды (в

колодце, в буровой скважине) находится недалеко от поверх-
пости, можно пользоваться так пазываемым ‹ПСЕВЦОбЗЮМЕТРОМЭ‚
предложенным Г. Ю. Верещагиным. Устройство «псевдобато-
метра» показано на рис. 4.

Резиповая трубка А имеет по длине метки, к концу ее при-
креплен мебольшой груз а. Для отбора пробы конец этой трубки
опускают в воду на требуемую глубину, затем при помощи руч-
ного насоса высасывают воздух из склянки через трубку Б. Пер-
выми порциями воды промывают склянку, затем наполняют се

водой. В среднее горлышко склянки вставлен термометр. Если
при отборе пробы склянку можно поместить не выше чем на
0,5 м над уровнем воды (например, при отборе пробы из откры-
того водоема), то пробу можно взять, не применяя насоса, отса-
сывая воздух просто ртом. После наполнения псевдобатометра
снимают трубку А и вместо нее присоединяют стеклянную трубку
при помощи куска резиновой трубки. Через полученный сифон
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переливают воду из псевдобатометра в склянку для пробы, опу-
ская копец снфона до диа склянки (предварительню сифон
нужно, разумеется, промыть, сливая воду помимо склянки).

Для устройства псевдобатометра вместо трехгорлой склянки
можно, копечно, воспользоваться и ОДИОГОРЛОЙ СКЛЯПКОЙ‚ про-
пустив обе стекляшные трубки, а если нужно, то и термометр,
через одну и ту же резиповую пробку, закрывающую горлышко
склянки (рис. 4).

$ 89. Для получения пробы с неизменным газовым составом
воды из открытого водоема пользуются двумя (или больше)
склянками, смоптированными в общей
оправе. Емкость одной склянки должна
быть в песколько раз больше, чем другой
(других). Склянки моптируются по схе-
ме, показаниой па рис. 5. Прибор опу-
скают па пужную глубипу и затем при
помощи — специального ПРИСПОСОбПеПИЯ‚
крана, клапана или колпачка со (шиу-
ром, открывают трубку а. Вода через эту
трубку заполняет — спачала меньшую
скляику А, затем ло трубке 6 поступает
в большую склянку Б. Воздух из склянок
выходит все время по резиповой трубке — Рис.5. Скляпки для отбо-
6‚ копец которой выведен на поверхность. ра проб воды
Пока наполнится склянка Б, вода в
склянке А обменится несколько раз, и газовый состав пробы в
этой склянке будет отвечать газовому составу исследуемой воды.

$ 90. Склянки, смонтированные по описанной схеме, могут
быть использованы также и в качестве псевдобатометра (см.
выше). Для этого резиновую трубку в (см. рис. 5) пужно при-
соединить к трубке а (вместо г) и конец ее (с грузом) опустить
в воду на нужную глубииу, и отсасывать насосом (или ртом, если
это возможно) воздух через трубку г.

$ 91. В настоящее время предприятия Мипистерства геологии
и охрапы педр изготовляют пробоотбориики для воды конструк-
цин Е. В. Симонова. Пробоотборник показаи в разрезе на рис. 6.
Ои состоит из: груза /, цилиидра 8 с козырьком 2 виизу и воропкой
4 всерху. Этот пробоотборник может быть использован для отбора
проб воды из скважии, колодцев и глубоких открытых водоемов.

Для отбора проб груз / опускают в скважину, колодец или
открытый водоем па топком тросе на ту глубипу, с которой тре-
буется взять пробу воды. Во время опускания груза цилиндр &
придерживают рукой над устьем скважины, а трос проходит виу-
три цилиндра. Затем цилиидр опускают в скважину. При погру-
жении цилипдр свободио движется по тросу и промывается во-
дой. ДОСТИГПУВ груза, цилиидр плотно насаживается на миего, за-
хватывая при этом пробу воды с той глубины, на которую был
опущен груз. Благодаря конической форме груза и наличию
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резинового уплотнительного кольца, запрессованного в КОЗЫРЬК&
2, получается плотное сопряжение цилиндра с грузом.

Для того чтобы при извлечении прибора на` поверхность в:
цилиндр не попадали частицы породы со стенок скважин, перед.
его подъемом по тросу спускают посыльную пробку 5. Конструк-

й ция пробки обеспечивает Воз-
можность раздвигать две поло-
винки, из которых она состоит,

и через образовавшуюся щель
пропускать трос в центральное

отверстие пробки.
После извлечения прибора

на поверхность на патрубок @
надевают резиновую трубку.
Для выливания воды прибор.
наклоняют, смещая тем самым

шарик, закрывающий отверстие
выводного канала в грузе 1.
Первыми порциями воды, вы-
пускаемой из прибора, промы-
вают резиновую трубку и склян-
ку, предназначенную для про-
бы воды. Затем свободный ко-
нец резиновой трубки опускают
до дна склянки, наполняют

склянку до верха и дают воде
некоторое время переливаться
через край склянки. В при-
боре должен остаться некото-
рый объем воды. Емкость та-
кого прибора 1,2 л.

Описанный — метод — отбора
обеспечивает возможность По-
лучить пробу воды, не соприка-
савшуюся © воздухом. Слой
воды, соприкасавшийся с воз-

. 6. Пробоотборни: н- Ддухом в приборе, в склянку не
Р &стрт›шю&р;.ксши.:::. к выливают, он остается в при-

боре; слой же воды, соприка-
савшийся с воздухом в склянке, выливается через верх после на-
лолнения склянки. Некоторые пробоотборники изготовляются без.
шарика в грузе, в них выпуск воды производится при помощи крана
в патрубке а (см. рис. 4).

Для отбора проб сильно газированных вод тем же автором
предложены приборы более сложной конструкции, обеспечиваю-
щие сохранность газового состава пробы воды, извлеченной на
поверхность даже в том случае, если вода насыщена газом под,
большим давлением.
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$ 92. Объем пробы, необходимый для производства анализа,
зависит от типа анализа. В качестве ориентировки можно при-
нять, что для типовых анализов, указанных в табл. 2 ($ 21),
нужны следующие минимальные объемы проб:

Тип анализа . . .. .. к к .‘ 1 ! н | ш

Необходимый объем пробы .. . -

Если предполагается производить при анализе специальные
определения составных частей, встречающихся обычно в природ-
ных водах в небольших количествах (бром, иод, литий, стронций,
мышьяк и т. д.), приходится брать дополнительно 5—20 л иссле-
ЦУЕМОЙ воды. дЛЯ вод, имеющих значительную минерализацию,
объем проб можно уменьшить.

2. КОНСЕРВИРОВАНИЕ И ОТБОР СПЕЦИАЛЬНЫХ ПРОБ

$ 93. Выше ($ 25) указывалось, что прн анализе воды неко-
торые определения следует производить нлИ непосредственно на
месте взятия ПрОбН, или, во всяком случае, через непродолжи-
тельное время после отбора. В случае невозможности это выпол-
нить нужно принять меры по консервированию наименее устой-
чивых составных частей воды. Однако при продолжительном хра-
нении проб воды после отбора может измениться весь химиче-
<кий состав воды, а не только содержание КНЕУСТОЙЧИВНХ) со-
ставных частей. Например, в результате потери свободной угле-
кислоты из воды может выпасть в осадок углекислый кальций
вследствие превращения гидрокарбоната кальция в карбонат
(см. $ 66):

Са(НСО,), — > СаСО, -- СО, +- Н,О.

В связи с этим процессом изменится содержание в воде ионов
«а’', НСО;, а также и величина сухого остатка.

$ 94. Для общей стабилизации химического состава воды ре-
комендуется насыщать пробу воды углекислым газом. Если вода
мутная, то ее ФИЛЬТруЮТ‚ затем наполняют склянку почти до
верха и пропускают через воду ток углекислого газа. Насыщение
воды углекислотой предотвращает указанный выше процесс пре-
вращения гидрокарбонатов в карбонаты и выпадение последних
в осадок. Углекислый газ является хорошим консервирующим
средством и предохраняет пробу воды от загнивания, восстано-
вления сульфатов и развития плесени. Для более полного пода-
‘вления биологических процессов прибавляют еще хлороформ из
расчета 1 мл хлороформа на 1 л воды. Таким путем пробы, пред-
назначенные для определения основных составных — частей
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минерального состава воды, можно консервировать на длитель-

ный срок (до 3 месяцев).
Разумеется, что по анализу консервированной таким спосо-

бом пробы нельзя определить содержание свободной углекислоты
и других газов в исследуемой воде, а также активную реакцию
этой воды. Если исследуемая вода содержала ионы СО , то их
содержание тоже нельзя будет определять, так как при пропу-
скании углекислого газа они превратятся в ионы НСО;.

со:+-со, + Н,О —> 2НСО;.
$ 95. Для консервирования отдельных «неустойчивых» состав-

ных частей отбирают специальные пробы воды. Способы консер-
вирования некоторых составных частей указаны ниже. Однако
следует отметить, что целесообразнее «неустойчивые» составные
части определять в основном на месте, если, конечно, по усло-

виям работы это возможно, так как консервирование большого
количества проб и их транспортировка в лабораторию сложны и
громоздки. Кроме того, определение той или иной составной части
после ее консервирования становится обычно более сложным.

3. ПРОБА ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ОБЩЕГО
СОДЕРЖАНИЯ УГЛЕКИСЛОТЫ

$ 96. Для консервирования углекислоты к пробе воды доба-
вляют гидрат окиси бария, при этом вся углекислота, как сво-
бодная, так и находящаяся в виде ионов НСО;. выпадает в оса-
док в виде карбонатов:

Н,СО, -- Ва(ОН), = ВаСО, -- 2Н,О;
Са(НСО,), - Ва(ОН), = ВаСО, -- СаСО, -- 2Н,О.

Пробы для консервирования углекислоты нужно отбирать в
специальные колбы емкостью 300—500 мл, подходящие к при-
бору для определения углекислоты_ и снабженные хорошо при-
гнанными резиновыми пробками. Эти колбы заранее подгото-
вляют следующим образом. Продувают через них при помощи
груши воздух, лишенный углекислоты, в течение 3—5 мин. Затем
в каждую колбу приливают по 50 мл прозрачного насыщенного.
раствора едкого барита, закупоривают колбы пробками и взвеши-
вают.

В подготовленные таким способом колбы берут` пробы воды,
предназначенные для определения общего содержания углекис-
лоты. Предварительно воду набирают в склянку с соблюдением
условий, указанных в $ 87, затем 200—400 мл воды, в зависи-
мости от объема КМбН‚ из склянки переливают при помощи си7
фона в колбу с едким баритом и закрывают колбу пробкой. При
переливании конец сифона должен все время находиться ниже
уровня воды в колбе. Измерять объем взятой пробы не требуется,
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так как количество взятой воды устанавливается в лабораюрии‹
по весу колбы с пробой (вес колбы без пробы известен). Реко-
мендуется в каждом случае брать две параллельные пробы.

При анализе пробы в лаборатории карбонаты разлагают кис-
лотой и определяют общее количество выделяющейся при этом`
углекислоты. Чтобы отдельно определить содержание свободной
углекислоты и гидрокарбонатной (НСО;), нужно, кроме пробы*

на общее содержание углекислоты (законсервированной, как опи-
сано выше), взять одновременно пробу для определения НСО,.
В случае, если берется проба воды на общий анализ, брать спе-
циальную пробу для определения НСО;, конечно, не требуется..
Если в момент взятия пробы на общее содержание углекислоты'
определено значение рН воды, то установить отдельно содержа-
ние в воде свободной углекислоты и гидрокарбонатной можно:
также путем расчета (см. $ 40).

4. ПРОБА ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ СЕРОВОДОРОДА

$ 97. Чтобы связать сероводород, к воде прибавляют раствор'
уксуснокислого кадмия, при этом как свободный сероводород,.
так и сульфиды осаждаются в виде сульфида кадмия:

н,5--Са(СНуСОО), = С4$--2СН,СООН;
NoН$ -- САСН‚СОО), = Са$-- СН‚СООМа--СН,СООН.

Консервирование производят в специальных колбах емкостью»
около 500 мл, подходящих к прибору для определения Н›$. В эти
колбы заранее наливают по 100 мл раствора уксуснокислого кад-
мия, закрывают их резиновыми пробками и взвешивают.

В подготовленные таким образом колбы отбирают пробы воды.
по такой же методике, какая описана выше ($ 96) для отбора
проб на общее содержание углекислоты. При анализе проб в ла-
боратории сернистый кадмий разлагают кислотой и определяют
количество выделившегося при этом сероводорода. Для вычисле-
ния отдельно содержания свободного сероводорода и ионов НУ
кроме общего содержания сероводорода, необходимо знать одну
из трех величин:

а) рН исследуемой воды (расчет см. в & 48);
6) титрирную щелочность воды ‘и общее содержание углекис-

лоты в данной воде (расчет см. в $ 51);
В) титрирную щелочность воды и суммарное содержание в

воде своБбодиой углекислоты и свободного сероводорода (расчет
см. в $ 52).

5. ПРОБА ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ АГРЕССИВНОЙ УГЛЕКИСЛОТЫ

$ 98. Для определения агрессивной углекислоты нужно взять.
специальную пробу воды в склянку емкостью 250—300 мл с до-
бавкой мелко истертого и хорошо промытого чистого мрамора.
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МПредназначенную для пробы склянку наполняют исследуемой во-
дой с обязательным соблюдением условий, указанных в $ 87, за-
тем отливают из склянки несколько миллилитров воды, всылают
в склянку 2— 3 г мрамора, плотно закупоривают склянку и зали-
вают горлышко сургучом или менделеевской замазкой. Между
пробкой и уровнем воды в склянке должен оставаться только не-
большой пузырек воздуха.

Нужно иметь в виду, что для вычисления содержания агрес-
сивной углекислоты необходимо знать содержание НСО; в иссле-
дуемой воде до добавки мрамора. Если общий анализ исследуе-
мой воды не производится, то одновременно с пробой на агрес-
сивную углекислоту необходимо взять в склянку емкостью 250—
300 мл специальную пробу (без добавки мрамора) для опреде-
ления содержания НСО,

Х!. АНАЛИЗ ВОДЫ В ПОЛЕВЫХ И ПОЛУСТАЦИОНАРНЫХ
УСЛОВИЯХ. ПОЛЕВЫЕ ЛАБОРАТОРИИ

$ 99. Для производства анализов в полустационарных усло-
виях, т. ё в помещении, не ПриСПОСОбЛеННОМ слециально для
‚аналитической работы, наиболее трудно организовать весовые
методы определений, так как они требуют наличия аналитиче-
ских весов и приборов для сушки и прокаливания осадков. Кроме
того, использование весовых методов связано обычно с повышен-
ным расходом дестиллированной воды. В связи с этим в полу-
стационарных условиях весовые метолы обычно не применяются.

Очевидно, что для полевых методов анализа, т. е. для анали-
вов, производимых непосредственно у источников, возможность
использования весовых методов совершенно исключается. При
анализе вод в полустационарных условиях используют главным

образом объемные и колориметрические методы. Определение и
проверка нормальности рабочих растворов, необходимых для
объемных определений, производятся по заранее приготовленным
навескам основных веществ, ло, стандартным растворам, концен-

трации которых заранее определены, или по фиксаналам.
При выборе методов отдельных определений руководствуются

в первую очередь необходимой точностью анализа, но при этом
приходится, конечно, учитывать и реальные организационные
возможности. В частности, следует избегать применения методов,
требующих большого количества Химической посуды или сле-
циального оборудования, например приборов для отсасывания.
При производстве колориметрических определений часто обхо-
дятся без специальных колориметров и без стандартных раство-
ров, используя вместо них раскрашенные стандартные шкалы.

Для полевых анализов применяют специальные полевые ла-
боратории, отличающиеся малыми размерами и весом. В этих
лабораториях тоже используются главным образом объемные и
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колориметрические методы анализа, но в упрощенном виде.
Вместо колб, бюреток и пипсток здесь применяют обычно градуи-
рованиые пробирки. капсльницы и микропипетки, жидкние реак-
тивы заменяют, по возможности, сухими, колориметрические
опредсления производятся при помощи раскрашениых шкал.

$ 100. Кромс объемных и колориметрических мстодов, в По-
лустационарных и полевых условиях РЗГЮТЦ часто используют
также нефсломстрические методы. Принцип нефселомстрических
опре‚тс.'!сиий заключастся в том, что ОЩ)СДСЛЯСМНЙ иои действием
избытка соответствующего реактива переводят в перастворимое
сосдинение и по степени мутности получающегося раствора опре-
деляют содержание данного иона. Опре-
деление степени мутности пронзводят

в специальных «мутномерных» пробир-
кКах — по — способу, — разработанному
П. Н. Бутыриным. Мутномерные про-
бирки диаметром 1,6 см и высотой
13,0—14,0 см разделены по высоте на
миллиметры (до 100 мм от дна);
кроме того, они имеют метки, отвечаю-

щне объемам 10 и 20 мл. На дне
» 7пробирок черной эмалевой краской // уй,

нанесен рисунок. 77
Степень мутности того или иного

раствора — характеризуется — высотой
столба раствора, через который слабо
виден - этот рисунок, ссли смотреть @ 3
сверху в мутномерную пробирку. Оче-
видно, что чем меныше столб раствора, Рис. 7. Компаратор
при котором рисунок становится уже

плохо видим, тем болыше при прочих равных условиях концен-
трация мути в данном растворе. Бсли, например, взять растворы
с различными содержаниями конов $0 и прибавить к этим рас-
творам избыток хлористого бария, то концентрация мути (Ва$О,)
в том или ином растворе будст тем больше, чем выше было со-
держание в нем ионов 50;.

При наливании мутных растворов в мутномерную пробирку
каждому из них 6УДЕ"|` отвечать вполне определенная высота
столба раствора, при которой становится слабо виден рисунок на
лне прсбирки. Имснно таким экспериментальным путем полу-
чают данные для таблиц, при помощи которых по высоте столба
раствора в мутномерной пробирке определястся содержание того
или иного нона в растворе. Нефслометрические определения про-
изводят в компараторе (рис. 7).

Мутномерные пробирки при наблюдении должны выступать в
открытую спереди нижнюю часть компаратора на 2—3 см. Про-
бирки удерживаются в гнездах компаратора на нужной высоте
при помощи надстых на них резиновых колец, как показано на
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рисунке. Техника определения сводится в общем к следую-
щему.

В одну из мутномерных пробирок наливают исследуемую
воду в количестве 10—20 мл в зависимости от содержания опре-
деляемого нона, прибавляют к ней соответствующий реактив и
взбалтывают. Помещают пробирку в_компаратор и наблюдают,
виден ли рисунок на дне пробирки. Если он не виден, то отби-
рают из пробирки пипеткой мутную жидкость в другую мутно-
мерпую пробирку, тоже находящуюся в компараторе, до тех пор,
пока при наблюдении сверху, через столб мутной жидкости в про-бирке, не сделается слабо виден рисунок на дне пробирки. [Ё'‹:‚я
проверки пробирку несколько приподнимают так, чтобы нижняя
часть пробирки оказалась в затененной части компаратора, при
этом рисунок должен быть виден отчетливо.

МПрибавление мутного раствора из первой пробирки во вторую
также продолжают до тех пор, пока не сделается слабо виден
рисунок на дне второй пробирки. Отмечают по делениям на про-
бирках полученные высоты растворов в первой и второй пробир-
ках, в той, разумеется, последовательности, в какой будет до-
стигиута нужная степень видимости рисупка па дне пробирок.
Из двух отсчетов (высота в первой пробирке и высота во второй
пробирке) берут средний отсчёт и по нему находят содержание
определяемого иона, пользуясь соответствующей таблицей.

$ 101. Различными авторами было предложено несколько
типов походных лабораторий лля анализа воды. Болышинство
этих лабораторий отличается громоздкостью, и они фактически
пригодны для производства аиализов п полустациопарных усло-

виях, а не у источиика, так как ТрВНСПОРТИРОЕКЯ их затрудии-

тельна. Нередко лабораторин имеют специфическое назначение
и ипе дают возможности получать достаточио подробную общую
ХЁРЗКТЁРИСТИ\(У химического состава воды. Некоторые типы лабо-
раторий периодически изготовлялись в производственном мас-
штабе.

В 1934—1935 гг. Геолснаб выпускал лаборатории Конструк-
дни ЦНИГРИ, затсм в 1936 г. стал выпускать лаборатории ко!-
струкдии ВИМС, которые являются усовершенствованными лабо-
раторнями ЦНИГРИ. В последнее время перед Отечествешой
войной выпускались лаборатории А. А. Резникова.

В дальнейшсм А. А. Резников внес в лабораторию некоторые
измепения, значительно уточнив ряд методов отдельных опреде-

‚лений — определение агрессивной и свободной углекислоты, 50%
рН, Ре'’° и др. В настоящее время эти лаборатории приняты в.
в системе Министерства геологии и охраны недр для производ-
ства анализов вод в полустационарных условиях и изготовляются.

на предприятиях этого министерства.

$ 102. Лаборатория Резникова состоит из двух ящиков с на-
бором аппаратуры и реактивов, необходимых для производства
анализа воды. Оснсвной ящик весит 8 кг и содержит реактивы
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в количестве, достаточном для производства 40—50 анализов.
Количество реактивов в запасном ящике рассчитано на 140—
150 анализов. Вес запасного ящика 15 кг.

При помощи лаборатории Резникова можно определить коли-
чественно: общую жесткость, Са’', Ме”', Ре”, Бе’°', No;, СИ,
50;, НСО; СО%, No;, NoО;., рН, свободную углекислоту, агрес-
сивную углекислоту; определить качественно: прозрачность, цвет,
запах, вкус и присутствие сероводорода.

На основании результатов перечисленных определений можно
дополнительно вычислить: жесткость карбонатную — по содержа-
нию НСО ; содержание Са’' — по общей жесткости; содержание
Ме`'; сумму Ма’ - К° в миллиграмм-эквивалентах — по разно-
сти между суммами миллиграмм-эквивалентов анионов и катио-
нов. Сумма всех найденных анализом и вычисленных нонов даст
приблизительно сумму минеральных веществ, содержащихся в
воде.

ХП. КОНТРОЛЬ РЕЗУЛЬТАТОВ ХИМИЧЕСКОГО
АНАЛИЗА ВОДЫ

$ 103. Основным методом проверки анализа воды является
сопоставление суммы миллиграмм-эквивалентов катионов Е:
с суммой миллиграмм-эквивалентов анионов ,. Как уже ука-
зывалось выше, эти суммы теоретически должны быть равны,
практически же они могут получиться равными лишь очень редко,

когда суммы отрицательных ошибок отдельных определений и
положительных ошибок оказываются случайно равными.

Нормально ®& и ® между собой не равны, но разность
между ними не должна превышать определенной величины.
Обычно разность ®— % называют ошибкой анализа и
выражают в процентах от суммы миллиграмм-эквивалентов всех.

ионов (катионов и анионов), т. е. от ®- %,. Таким образом,
процентная ошибка анализа

>— 3).х= еоМо® ,
#Е,

где 5. —сумма миллиграмм-эквивалентов катионов;
ЕА—СУММЁ миллиграмм-эквивалентов анионов.

При обычных технических анализах допустимой ошибкой
считают 2%. При производстве анализов в полустационарных
условиях обычно принимают величину допустимой ошибки 5%.

Метод контроля анализа по суммам миллиграмм-эквивален-
тов анионов и катионов применим, конечно, только для полных
анализов. Он не прнменим при сокращенных анализах, когда, на-
пример, содержание щелочей вычислено по разности, как ука*
зывалось выше. Ошибка анализа может получиться выше до-
пустимой или, в результате болыших ошибок, сделанных при
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преизводстве отдельных определений (иногда просто в расчетах),
или же вследствие неполноты анализа. При анализах вод часто
не определяют количественно, например, содержание ионов No; ‚
между тем иногда, особенно в водах южных районов СССР, со-
держание этих нонов бывает очень высокое. Очевидно, что в по-
добных случаях сумма миллиграмм-эквивалентов катионов ока-
жется соответственно выше суммы миллиграмм-эквивалентов
анионов, определенных анализом.

$ 104. Вторым по важности методом контроля является
сравнение суммарного количества всех нелетучих составных ча-

стей, найденных анализом, с величиной сухого остатка. Точного
совпадения здесь, конечно, тоже ожидать не приходится вслед-
ствие неизбежных ошибок при определении отдельных составных
частей и при определении сухого остатка. Величина сухого остатка
может не соответствовать фактической сумме нелетучих веществ,
находящихся в воде, не только в результате погрешностей, свя-
занных с техникой производства определения сухого остатка, но
также вследствие тех изменений, которые могут происходить ©
веществами, содержащимися в воде, при ее выпаривании и при
высушивании остатка. Сюда прежде всего относятся процессы
образования кристаллогидратов, а также реакции гидролиза
солей.

Ранее повсеместно был принят метод определения сухого
остатка путем простого выпаривания определенного объема воды
и последующего высушивания — получающегося остатка при

105—110°. Этот мстод имеет широкое распространение и до сих
пор. В водах, содержащих значительные количества $О{, такой
метод дает завышенную величину сухого остатка за счет обра-
зования кристаллогидратов сернокислых солей кальция и маг-
ния, ксторые при 110° продолжают удерживать кристаллизаци-
онную воду. В случае высокого содержания в воде ионов СК и
щелочноземельных металлов в сухом остатке может сказаться
хлористый магний или хлористый кальций. Хлористый магний
легко подвергается гидролизу по схеме

эмаС\,+-Н,О — МвОМ&С,--2На.

При образовании хлористого кальция определение сухого
остатка становится затруднитыьиым в связи с тём, что хлори-
стый кальций весьма жадно притягнвает воду и вес сухого
остатка, содержащего хлористый кальций, чрезвычайно легко
изменяется за счет поглощения паров воды из воздуха.

В связи с изложенным ясно, что величина .сухого остатка,
определенного указанным методом, может сильно отличаться от
фактической суммы содержащихся в воде нелетучих веществ.
Болышей частью вес сухого остатка получается выше веса суммы
солей на 7—8%, но часто разница составляет 10—12%, а иногда
и больше. Ввиду этого метод контроля результатов анализа воды
%4



по сухому остатку, определенному простым выпариванием и вы-
сушиванием остатка при 110°, является грубым. Однако совсем
от него отказываться, конечно, не следует, нужно только учиты-
вать возможность больших отклонений, которые можно отчасти
ПреДВИДЕ’П› зараиее по СОДВРЖЗНИЮ отдельных составных частей.

За последнее время входит в практику метод определения
сухого остатка с предварительным прибавлением к воде соды
и с последующим высушиванием остатка при 180° (см. $ 176).
При этом методе определения сухого остатка предотвращаются
указанные выше процессы гидролиза, а также исключается воз-
можность удерживания кристаллизационной воды сульфатами ще-
лочноземельных металлов. При добавлении соды вместо суль-
фатов щелочноземельных металлов образуются карбонаты:

Са$0, + МаСО, == СаСО, + No,50,.

Образующиеся при этом сульфаты щелочных металлов легко
отдают кристаллизационную воду и при 180° получаются в без-
водном состоянии. Вес сухого остатка, определенный с содой при
180°, обычно хорошо сходится с фактическим весом суммы не-
летучих веществ, содержащихся в воде, и может являться хоро-

шим критерием при контроле анализа.

В лаборатории ЦНИГРИ допускались расхождения между
весом сухого остатка и весом суммы составных частей, найден-
ных анализом, до 3%. Однако такое требование можно предъ-
явить только к результатам очень ПОДрОбиОГО анализа воды, не
СОДЕРЖЁЩЕЁ значительных количеств органических веществ. для
вод малой минерализации (100—200 мг/л) такое требование
вообще является чрезмерно высоким.

В центральной лаборатории 4-го геологического управления
было принято следующее положение в отношении сходимости
величины сухого остатка, определенного при 180° с добавкой
соды, с суммой составных частей, найденных анализом. Если при
анализе определялась кремнекислота (которая определяется не
всегда) и окисляемость исследуемой воды не превышает 2 мг
кислорода на 1 л, то сухой остаток не должен превышать сумму
составных частей, определенных анализом, более чем на 25 мг
при общей минерализации воды до 500 мг/л. При большей ми-
нерализации воды разница не должна превышать 5% от суммы
весов составных частей.

$ 105. Контроль анализа по сухому остатку применим также
и в том случае, если при анализе щелочи не определялись, а вы-

числены по разности между суммой миллиграмм-эквивалентов
анионов и СУММОЙ миллиграмм-эквивалентов катионов. Разность
между этими суммами пересчитывается на один натрий (см.
$ 78). При этом, конечно, сумма составных частей получается
несколько меныше фактической, так как в природных водах на-
ряду с натрием содержится обычно и калий, но ошибка получается,
как правило, небольшая, поскольку нормально содержание
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калия невелико по сравнению с содержанием натрия. Кроме того,
содержание ЩЕЛОЧСЁ чаще всего невелико по сравиеиию с ОбЩИМ
содержгнием других составных частей.

В обычных природных водах содержание щелочей, как пра-
вило, менее 20% от суммы всех составных частей, а содержание
калия в свою очередь меньше 20% от суммы щелочей (МNo’ - К`).
\Нетрудно подсчитать, что при содержании щелочей, равном 20%
от суммы всех составных частей, и при содержании калия 20%
от суммы щелочей ошибка, обусловленная пересчетом суммы
миллиграмм-эквивалентов щелочей на один натрий, дает ошибку,
равную 1,6% по отношению к сумме всех составных частей !.

Таким образом, для обычных вод контроль результатов ана-
лиза по сухому остатку применим также и в том случае, если

лцелочи вычислены по разности, выражаясь точнее — если раз-

ница в суммах МИЛЛИГРЗММ-ЭКВИВЗЛЕНТОЕ анионов и катионов

пересчитана на натрий.
$ 106. Не следует забывать, что при вычислении суммы со-

ставных частей по результатам анализа нужно брать только
половину найденного анализом содержания ионов НСО;, точнее

616_00'0_' =0,49 от содержания НСО;, так как при выпаривании
воды и высушивании остатка гидрокарбонаты превращаются в
карбонаты (см. $ 66):

энсо; -> СО{ + НО + СО,

$ 107. Кроме общего контроля анализа по суммам милли-
грамм-эквивалентов анионов и катионов и по сухому остатку,

можно также сопоставить между собой результаты некоторых
отдельных определений.

Следует сопоставить содержание в воде СО;, НСО; и сво-
бодной СО, с величиной рН по формуле, приведенной в $ 60
(или $ 61). Отклонение вычисленного значения рН от найденного
экспериментально не должно превышать 0,2 (для вод не очень
сильно минерализованных, содержащих солей менее 5 г/л).
Если в воде определялась экспериментально агрессивная угле-
кислота, то нужно проверить ПОЛУЧСННЫЙ результат вычислением
(см. $ 43—46).

При большой окисляемости воды следует обратить внимание,
не вызван ли повышенный расход перманганата значительным

* Пусть с%‹ин всех составных частей равна @ мг/л. Содержанне щело-

чей будет "1'00 #Е амг/л, а содержание калия 7о0-100 — 25 мг[л.
При пересчете калия на зпи-;зе:пное количество натрия получим

@- @а @а- _ 162
9559 „мг/л. Ошибка равна 55 — 55-39 — 25-39 „мг[л, или в процеитах



содержанием в воде закисного железа или наличием в воде серо-
водорода.

Если при анализе воды, помимо отдельных определений Са’”
и Ме`’, определялась экспериментально также и общая жест-
кость, рекомендуется сопоставить общую жесткость, вычислен-
ную по содержанию Са’’ и Ме”', с экспериментально найденной
жесткостью.

В случае определения устранимой жесткости следует сравнить
полученную цифру с жесткостью карбонатной; жесткость устра-
нимая всегда меньше карбонатной, чаще всего на 1—2°. Однако
разница бывает иногда гораздо выше в тех случаях, когда со-
держание НСО; в миллиграмм-эквивалентах значительно пре-
вышает содержание Са’' в миллиграмм-эквивалентах или вообще
анализируется вода высокой минерализации.$ 10;. Грубые ошибки при определении содержания отдель-
ных составных частей могут быть иногда обнаружены простым
сопоставлением содержания, найденного анализом, с обычным
«нормальным» содержанием этой составной части в воде данного
водсносного горизонта, реки, озера и т. д.

В случае подозрения на грубую ошибку она может быть уста-
новлена очень быстро проверкой при помощи того или иного
упрощенного метода определения данной составной части.

$ 109. Проверка и контроль результатов анализа должны
обязательно производиться тотчас по выполнении анализа, так
как_ при этом обычно бывает возможность исправить положение.

Если, например, обнаружилось недопустимое расхождение
между суммами МИЛЛИГрЗММ-ЭКВИЕМеиТОВ аннонов и катионов,

то следует прежде всего проверить, нет ли в вычислениях слу-
чайной арифметической ошибки, затем выяснить, не содержатся
ли в воде в значительном количестве какие-либо ионы, содер-
жание которых не определялось. В случае положительного от-
вета определяется содержание этих нонов.

Если не обнаружится неполнота анализа или какая-либо
другая ошибка, т. е. причина указанного расхождения между
суммами миллиграмм-эквивалентов анионов и катионов не будет
выяснена, то анализ необходимо переделать.

Часто проверка результатов анализа делается спустя продол-
жительное время после его производства, например при оконча-
тельной обработке результатов полевых исследований, в сВязи
с которыми производился анализ. Такая проверка не является,
жонечно, вообще бесполезной, так как она позволяет отбраковать
явно недоброкачественные анализы, но она обычно бесполезна
в смысле возможности исправить положение в отношении этих
‚недоброкачественных анализов. Если даже сохранилась часть
пробы данной воды, то проверить анализ все равно уже невоз-
можно, так как состав воды при длительном хранении может

сильно измениться. Взять новую пробу далеко не всегда пред-
<ставляется ВозмМожЖнЫм, особенно если анализы производились
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(или отбирались пробы) в полевых экспедиционных усло-
виях.

$ 110. Особенное внимание вопросу о контроле нужно уде-
лять в случае производства анализов в полустационарных усло-

виях. В связи с тем что при этом обычно не определяются ще-
лочи и часто не определяется и сухой остаток, результаты ана-
лизов не могут быть прокснтролированы ни по суммам милли-
грамм-эквивалентов анионов и катионов, ни по сухому остатку.

оэтому в таких случаях необходимо систематически вносить
проверку путем производства контрольных параллельных анали-

ЗОВ.

При этом целесообразно периодически производить парал-
лельные ОПРЕДЫСННЯ отдельных составных частей различнымн
методами, если, конечно, такая возможность имеется. Самое
серьезное внимание следует также уделять систематической про-
верке тнтров рабочих растворов. Необходимо придерживаться
правила, чтобы проверка титров рабочих растворов производи-
лась по нескольким (не менее двух) стандартным растворам
(фиксаналам) или заранее заготовленным навескам основных
веществ.



ПРАКТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Х. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ФИЗИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ВОДЫ

$ 111. Из физических свойств воды, помимо ее температуры,.
определяют обычно: муть, запах, вкус и цветность, а также от-
мечают наличие и характер осадка и изменения при отстаивании.

При исследованни воды в стационарных условиях перечисленине'
свойства определяют часто количественно, при работе же в по-
левых условиях ограничиваются только качественным описанием

физич;скнх свойств и очень грубой количественной характери-
стикой.

При определении физических свойств воды, предназначаемой
для хозяйственных нужд и питья, непосредственно в источнике
всдоснабжения, у мест водоразбора и в процессе ее обработки и
подачи руководствуются ГОСТ 3251—46.

$ 112. Мутность воды характеризуют следующими тер-
минами: слабая опалесценция, опалесценция, слабая муть, замет-
ная муть, сильная муть. Для количественного определения мут-
ИОсТИ ГОоТОВЯТ стандартнне расгворы с определенннм содержа-
нием взвешенных веществ и сравнивают в специальных приборах
мутность исследуемой воды с мутностью этих стандартных рас-
творов.

При болышом содержании взвешенных веществ — (более
3,0 мг/л) вместо мутности определяют обратную ей величину —
прозрачность воды. Прозрачность воды характернзуют макси-
мальной высотой столба воды, через который виден специальный
стандартный шрифт (шрифт Снеллена) или же черный крест на
фоне белого диска. Определение прозрачности по Снеллену про-
изводят в градуированных по высоте цилиндрах с плоским, Хо-

рошо отшлифованным отъемным дном. Определение по кресту
производится в специальном приборе при искусственном осве-
щении.

$ 113. Для непосредственного определения количества взве-
шенных веществ определенный объем воды (при содер-
жании взвешенных веществ 10—50 мг/л — 1 л воды) фильтруют
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через тигель Гуча или через тигель с фильтрующим дном. Тигель
с осадком высушивают до постоянного веса -при 105° и взвеши-
вают. Иногда определяют также потерю при прокаливании взве-
лшенных веществ. Для этого тигель с осадком осторожно прока-
ливают до постоянного веса и взвешивают.

$ 114, Если на дне скляики с пробой воды имеется осадок,
то дается его грубая количественная характеристика: незначи-
тельный, заметный, большой. При большом осадке указывают
(приблизительно) отношение объема осадка к общему объему
пробы. Отмечается также характер осадка: кристаллический,
‚аморфный, хлспьевидный. При изучении вод, предназначенных
для водоснабжения и обладающих значительной мутностью, про-
изводят специальное отстаивание воды. Отмечают процесс осве-
тления воды и дают его качественное описание: осветление

слабое, сильное и т. д.; описывают и Характер образующегося
«осадка. для вод ОШрН'ГНХ водоемов ПРИМЕНЯЮТ отстаивание в
-течение нескольких часов, для подземных вод — в течение суток.

$ 115. Цветность раствора определяют количественно.
Наличие окраски у природных вод бывает обычно обусловлено
раствпренинин в них органическими соёдинениями нли вещеё-

ствамн, находящимися в виде взвеси. Если вода не бесцветна,
то дается качественное описание окраски и грубая количествен-
ная характеристика ее интенсивности, например: светложелтая,
интенсивно желтая и Т. д.

Для количественной характеристики цветности её выражают
в градусах по стандартной платиново-кобальтовой шкале. Эта
шкала готовится разбавлением стандартного раствора, содер-
жащего хлороплатинат калия, хлористый кобальт и соляную кис-
лоту. При отсутствии хлороплатината шкалу готовят разбавлением
стандартного раствора двухромовокислого калия с сернокислым

кобальтом и серной кислотой.
$ 116. Запах воды согласно упомянутому выше ГОСТ опре-

деляют следующим образом. Испытуемую воду, доведенную до
температуры 15—20°, наливают в колбу емкостью 150—200 мл
с широким горлом, на */; объема колбы, накрывают часовым
стеклом, встряхивают вращательными движениями в закрытом

состоянии, открывают, втягивают носом воздух из колбы и отме-
чают запах. Характер запаха естественного происхождения клас-
сифицируют согласно табл. 16. Грубая количественная оценка
интенсивности запаха производится в соответствии © табл. 17.

$ 117. Вкус и привкус определяют в сырой воде, за
исключением воды открытых водоёмов и источников, сомнитель-
ных в санитарном отношении. Вкус воды из последних опреде-
ляется после кипячения воды и охлаждения её до комнатной
температуры, что должно быть отмечено в записи _ анализа («Вкус,
привкус кипяченой воды»).

Различают четыре вида вкуса: соленый, горький, сладкий,
'кислый. Остальные виды вкусовых ощущений называются при-
0



Таблица 16

Характер и род запаха воды

Символ | Характер запаха Примерный род запаха

А Ароматический Огуречный, цветочный
5 Болотиый Ианстый, тинистый
г Гиилостиый Фекальный, сточный
д Древесный Запах мокрой щепы, древесной коры
З Земаистый Прелый, свежевспаханной земли, глинистый.
П Паесневый Затхлый, застойный
Р Рыбиый Рыбьего жира, рыбы
с Сероводородный | Тухлых янц
Т Травянистый Скошенной травы, сена
н Геопределенный | Запахи естественного происхождения, ие под-

ходящие под предыдущие определения

Таблица 17

Иитенсивность запаха воды

Бала Интенсивность Описательные определения

0 Никакого Отсутствие ощутимого запаха
1 Очень слабый Запах, не поддающийся обнаружению потребите-

лем, но обиаруживаемый в лаборатории опыт-
ным исследователем

2 | Слабый Запах, не привлекающий вчимание потребителя,
но такой, который можно заметить, ёслн ука-
зать на него

3 | Заметиый Запах, легко обиаруживаемый и Могущий дать
повод относиться К воде с неодобреннем

4 | Отчетливый Запах, обращающий иа себя виимание и делаю-
щий воду неприятной дая ПиТЬЯ

5 — | Очень сильный Запах иастолько сиаьный, что делает воду непри-
годной для питья

вкусами. Интенсивность вкуса и привкуса определяют по пяти-
балльной системе так же, как и запах. Для определения вкуса и
привкуса воду в количестве около 15 мл набирают в рот и дер-
жат во рту несколько секунд; проглатывать ее не требуется.

Х1У. ОПРЕДЕЛЕНИЕ АКТИВНОЙ РЕАКЦИИ ВОДЫ рн

$ 118. Основным методом определения рН является электро-
метрический, но обычно он применяется только для точной уста-
новки стандартных буферных растворов, служащих для колори-
метрического определения рН. На практике определение рН при-
родных вод производят обычно колориметрическими мето-
дами. Наниболее изученным является колориметрический метод
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с буферными растворами. Принцип этого метода заключается в
следующем.

Берут несколько пробирок с одинаковыми объемами буфер-
ных растворов, имеющих различные рН, и пробирку с таким же
объемом исследуемой воды. Во все пробирки прибавляют одина-
ковое количество индикатора и сравнивают после этого окраску
испытуемой воды с окраской стандартных растворов. Если окра-
ска испытуемой воды одинакова с окраской какого-либо стан-
дартного раствора, то принимают, что рН исследуемой воды и
данного стандартного раствора одинаковы. Если окраска испы-
туемой воды оказалась промежуточной между окрасками двух
стандартных растворов, то рН исследуемой воды является про-
межуточной величиной между значениями рН этих стандартных
растворов.

$ 119. Для приготовления буферных растворов с различными
значениями рН применяются следующие реактивы:

1) 0,!1-н. раствор буры (МазВ,О; - 10Н;О);
2) 0,1-н. раствор едкого натра;
3) 0,2-молярный раствор борной кислоты (НВО,);
4) '/5-молярный раствор однозамещенного фосфорнокислого,

калгл)м ;КН‚РО‹):
) '/5-молярный раствор двузамещенного фосфорнокислого

натрия (No;НРО, . 2Н‚О);
6) 0,2-молярный раствор двузамещенного фосфорнокислого

натрия (Ма,НРО, . 2Н,О);
7) 0,1-молярный раствор лимонной кислстЫ.
Буферные смеси, имеющие различные значения рН, готовят

в пробирках диаметром 16 мм и длиной 7 см с резиновыми проб-
ками. На пробирках отмечают чертой объем 10 мл воды, соответ-
ствующий высоте столба жидкости в 5 см. В такую же пробирку
при определении рН отмеривают пробу исследуемой воды.

Для получения буферных смесей с определенными значениями
РН смешивают указанные выше Бастворы 1—7 в объемных отно-
шениях, указанных в табл. 18, 19, 20 и 21.

Таблица 18

Боратно-щелочные буферные растворы

Объем раствора в мл Объем раствора в мл

-н о-н. эн 0,1-н. 01-н. эн
Ма„В,О,. 10Н,0| — Маон — | "®" 18° [ма,В,Оу 10Н,0| — МаоН — | пРи 18°

(раств. 1) (раств. 2) (раств. 1) (раств. 2)

4,30 5,70 12,00 5,95 4,05 10,00
4,67 533 11,50 6,70. 3,30 975
5,05 4,95 11,0 8,00 2,00 9,50

5,40 4,60 10,50'
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Таблица 19
Борно-боратные буферные смесн

Объем раствора в мл Объем раствора в мл
Н Н01-н. 0,2-молярн. Р! 0,1-н. 0,2-молярн. Р'ма,в,б,- 10Н,0| “НаВО, —| РИ 18° |мааВ,О, - 10н0 “НаВОЕ — | пря 18°

(раств. ) (раств. 3) (раств. 1) (раств. 3)

9,68. 032 920 3,08 692 8,10
8,92 1,08 9,10 2,72 7,28 8,00
816 1,84 900 2,38. 7,62 7,90

7,43. 2,57 8,90 2,06 7,94 7,80
6,73 327 8,80 1,78. 822 7,70

х 392 8,70 1,50 8,50 7,60.5,50 450 860 129 871 750
496 5,04 8,50 1,08 892 7,40

4,46 5,54 8,40 0,91 9,09 7,30
3,96 6,04 8,30 0,76. 9,24 7,20
3,50. 6,50 8,20 0,61 939 7,10

Таблица 20
Фосфатные буферные оастворы

Объем раствора в мл Объем раствора в мл

Н НЧиемолярн. _ | 1/ц-молярн. | Р` Чц-молярн. |1/ув-молярн. | __Р'маОа Эн,О| У Кноров | при 18° МаЧРО, « ЭНО "Г‹н,ро. при 18°
(раств. 5) (раств. 4) (раств. 5) (раств. 4)

8,06 194 7,40 1,88. 8,12 6,20
712 2,88 7,20 1,25 8,75 6,00
6,10 3,90 7,00 0,82 918 5,80
4,94 5,06 680 052 9,48 5,60
376 6,24 6,60 0,34 966 5,40

2,70 7,30 6,40

Таблица 21
Фосфатно-цнтратные буферные растворы

Объем раствора в мл Объем раствора в мл

0,1-моляри. 0,2-молярн. Н [ 0,1-молярн. 0,2-молярн. Нлимон. кнслота Мя,нго..Ён, РО лицов. кислопМядНРОд-ЗН‚О Р
(раств. 7) (раств. 6) (раст. 7) (раств. 6)

3,68 632 60 5,46 454 45
395 605 58 615 385 404,20 580 56 696 304 35442 5,58. 54 795 205 30
464 536 52 915 085 25
485 515 50

$ 120. При определении рН почти всех природных вод можно
применять всего три индикатора: бромкрезоловый пурпурный,
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феноловый красный и тимоловый синий. Более точно определять
РН в интервале 6,4—7,1 можно с индикатором бромтимоловым
синим. В табл. 22 дана характеристика всех этих индикаторов.

Таблица 22
Характеристика нндикаторов

Колнче-
ствоИнтервал рн Цвет Кон- | _ эн

цен- | раствоНазвание тра- ”Ёмоьга
опти- ция | в мл на

полный| маль- | кнслый | Шел0\° ) в % | 1 г
ный индика-

тора

Бромкрезоловый пурпу-
ровый . . ккк 5,2—1,0| 5,6—6,4| Желтый Фиопе& 0,04 1,85

товы!
Бромтимоловый синий . | 6,0—7,6| 63—7,2| Желтый| Сиинй 0,04 1,60
Феноловый красный . . |6,8—8,4| 7,1—7,9| Желтый | Красный! 0,02 282
Тимоловый синий . . . |8,0—9,6| 8,2—9,0| Желтый| Синий | 0,04 215

$ 121. Шкалу индикаторов приготовляют следующим
образом. В тщательно вымытую и высушенную пробирку влить
из капельницы 5 капель соответственного индикатора, долить до.
черты, отвечающей объему 10 мл, нужным буферным раствором
и закрыть пробирку резиновой пробкой.

$ 122. Ход определения рН воды следующий.
Испытуемую воду тотчас после выемки пробы осторожно налить
до черты в пробирку, в которую предварительно был прибавлен
индикатор. Пробирку закрыть резиновой пробкой и смешать
воду с индикатором, перевертывая пробирку. Затем поставить
пробирку в штатив или в компаратор между двумя буферными
растворами, из котсрых один имеет более щелочную реакцию, а
другой более кислую, нежели испытуемая вода. Если весь набор
с данным индикатором является или более кислым, или более.
шщелочным, чем испытуемая вода, то последнюю выливают из..

пробирки, споласкивают исследуемой водой и прибавляют дру-
гой, более подходящий, судя по результату предыдущего опыта,
индикатор и вливают новую порцию воды. Так постепенно отыски-
вают нужный индикатор. Если исследуемая вода имеет хотя бы.
слабую окраску, определение нужно производить в компараторе,.
располагая пробирки следующим образом:

Буферный раствор | Испытуемая вода \Буферный раствор-Задний ряд с инднкатором РС нндикатором: сфе ивдиим":›ром
Передний ряд | Испытуемая вода | Дестиллнрованная | Испытуемая вода.

вода



В найденную величину рН нужно по табл. 23 ввести солевую.
поправку, обусловленную разницей в содержании солей в буфер-
ном растворе и в испытуемой воде.

Таблица 23
Солевые поправки рН для тимолового сннего

Нормаль- Нормаль-иа:т{ суммы жео:‚':'::“ Попрадки с.тькс{;иы х&&:‘:‹:’гь Попрадки
лектро- к электро- каакЕ в мг-экв Р т в мг-экв Р

0,001 1,0 + 023 0,008 8,0 +-0,13
0,002. 2,0 021 0,01 10,0 0,120,003 30 019 х 20,0 іо‚ш
0,004 4,0 + 0,17 0,03 30,0 +-0,06
0,006 6,0 + 0,16 0,06. 600 + 0,00

Стандартная температура, при котозой устанавливается рн
буферных растворов, принята равной 18°.

При определении рН воды заметное влияние на получаемый
результат могут оказать отклонения температуры исследуемой
воды: 1) от 18° в момент измерения, 2) от температуры воды в
водоеме и 3) от температуры буферного раствора. При точных
анализах вносят соответствующие температурные поправки.

При работе в полевых условиях пользуются вместо шкал из
буферных растворов соответствующими окрашенными › свето-
фильтрами, но при этом должны быть очень строго стандартизо-
ваны все условия работы.

$ 123. Определение рН при помощи лаборатории Рез-
никова производят следующим образом. В пробирку наливают
исследуемой воды до метки «5 мл», прибавляют 0,10 мл универ-
сального индикатора, перемешивают жидкость и сразу колори-
метируют, рассматривая пробирку сверху. Если раствор в про-
бирке окажется более ярким, чем крайний зеленый эталон
шкалы, записывают результат: рН ̂ > 8,4. Если раствор окажется
более ярким, чем крайний красный эталон шкалы, записывают
результат: рН < 4,0.

Прямечание редактора. Универсальный инднкатор прнготовляют
следующим образом:

1) 0,0400 г бромтимолового синего отвешивают на аналнтическнх весах,
переносят в яшмовую ступку, растнрают с 6 мл 0,01-н. раствора едкого калия,
смывают в мерную колбу емкостью 100 мл сначала двадцатью мнллнлитрами
спирта-ректификата, а затем водой и Ддоводят объем раствора водой до
100 мл;

2) 0,0100 г метилового красного отвешивают на аналитических весах,
переносят в яшмовую ступку, растирают с 3,5 мл 0,01-и. раствора едкого ка-
лия, смывают в мерную колбу емкостью 50 жл сначала десятью миллилитрами.
спирта-ректификата, а затем водой и доводят объем Ёяща водой до 50 мл.

Первый и второй растворы сливают вместе. Если нет строго 0,01-н.
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раствора едкого калня, то пользуются нмеющимся раствором едкого калия,

сделав соответствующнй расчет. Например, если нмеется 0.11!-н. раствор,
то его надо взять во столько раз меньше, во сколько 0,01 меньше 0,11:

х:6=0,1:0,1; Х = 0 = 055 ма

ХУ. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОБЩЕЙ ЖЕСТКОСТИ ВОДЫ

$ 124. Общая жёсткость воды может быть вычислена по со-
держанию Са’` и Мв”`, как указано в $ 63, 79. Однако ввиду
ттого, что методы точного определения содержаний Са’” и Ме °
являются трудоемкими и длительными, часто кальций и магний
‚отдельно не определяют, а находят общую жесткость более про-
стыми и быстрыми методами.

Широкое распространение получил в практике метод опреде-
„ления общей жесткости воды титрованием спиртово-глицерино-

вым — раствором — пальмитата — (С5НыСООК) или стеарата
(СиНСООК) калия. Этот метод основан на малой раствори-
мости пальмитиновокислых и стеариновокислых солей кальция и
магния. При титровании воды раствором пальмитиновокислого
или стеариновокислого калия ионы кальция и магния осаждаются

из воды в виде соответствующих солей:

Са” -- 2С„НАСОО’=Са(С„НаСОО);;

Ме” -- 2С„Н„СОО’=Ме(С„Н,СОО),.
Перед титрованием воды пальмитатом или стеаратом калия

разрушают содержащиеся в ней ионы НСС; титрованием соля-
‹ной кислотой и удаляют свободную углекислоту кипячением воды
или путем продувания воздуха, так как они мешают определе-

нию. В качестве индикатора применяется фенолфталенн. Когда
звсе ионы Са“’ и Ме`’ будут осаждены, избыток пальмитата или
‚стеарата калия обусловит вследствие гидролиза щелочную реак-
щию воды:

С„Н„СОО’ -- Н,О +== С„НаСООН-| ОН”.

Вследствие этого фенолфталеин окрасит воду в розовый цвет.
$ 125. Определение общей жесткости воды (по

ГОСТ 4151—48) производят следующим образом.
В коническую колбу вместимостью 250 мл отмерить пипеткой

100 мл исследуемой воды, прибавить 2—3 капли метилового оран-
эжевого и нейтрализовать 0,1-н. соляной кислотой, затем приба-
вить еще 1 мл этой кислоты. После этого кипятить смесь в тече-
ние 3 мин. (с момента закипания) для удаления свободной угле-
кислоты. Затем прибавить 0,5 мл 1%-ного раствора фенолфта-
леина и нейтрализовать 0,1-н. раствором едкого натра до появ-
ления устойчивой розовой окраски, уничтожаемой 2 каплями
©0,!-н. соляной кислоты. Нейтрализованную жидкость тотчас ти-
тровать при непрерывном помешивании 0,05-н. спиртово-глицери-
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новым раствором пальмитата или стеарата калия до появления
устойчивого розового окрашивания.

Жесткость воды вычнсляют по формуле
Х, =а-10-Н,

где Х, — общая жесткость исследуемой воды в мг-экв;
а— расход раствора пальмитата или стеарата в мл на

титрование 100 мл исследуемой воды;
н— нормальность пальмитата (стеарата) калия.

Примечання:
1. Еслн жесткость нсследуемой воды окажется больше 5,3 мг-экв, опре-

деленне следует повторить с разбавленнем исследуемой воды дестиллирован-
ной водой, лишенной углекислоты, с таким фасчетом, чтобы разбавленная
вода нмела жесткость не более 3,6 мг-эка; кратность разбавления следует
учитывать при вычислении результатов определения.

2. Устойчивость и «нтевсивность окраски пробы воды прн татрованин
ее раствором пальмитата или стеарата калия должны быть такими же, как
прн установлении татра раствора пальмитата (стеарата) калня.

$ 126. Для установки титра раствора паль-
митиновокислого (стеариновокислого) калия в
ксническую колбу отмерить 100 мл стандартного раствора, имею-
щего жесткость 1,8 мг-экв (из которых 0,45 мг-экв приходится
на магний-ион и 1,35 мг-экв на кальций-ион), и подкислить его
1 мл 01-н. раствора соляной кислоты. Затем в колбу следует
прибавить 0,5 мл 1%-ного раствора фенолфталеийна и титровать
0,1-н. раствором едкого натра до появления розовой окраски,
послё чего содержимое колбы осторожно нейтрализовать 0,1-н.
соляной кислотой до исчезновения окраски и сейчас же титровать
раствором пальмитата или стеарата калия до появления розовой
окраски, удерживающейся в течение 2 мин.

Нормальность пальмитата (стеарата) калия вычислить по
формуле

А
а+10 °н

где А— сумма мг-экв ионов Са” и Ме”, содержащихся в 1 л
стандартного раствора, по которому устанавливался

титр раствора пальмитиновокислого калия;
а-—расход раствора пальмитиновокислого калия.

$ 127. Определение общей жесткости при по-
мощи лаборатории Резникова производится по опи-
санному выше методу, т. е. путем_титрования воды раствором

пальмитата или стеарата калия. Разница заключается в Сле-
дующем:

а) углекислота удаляется из тнтруемой порции воды (после
подкисления ее НС!) не путем кипячения, а продуванием через
раствор воздуха в течение 3 мин. при помощи резиновой груши;
и 6) раствор пальмитата (стеарата) вместо 0,05-н. применяется

,1-н.;
97



в) установка титра раствора пальмитата (с проверкой) про-
изводится по 0,1-н. раствору хлористого бария. В остальном
определение можно вести так, как описано выше.

Трилонометрический метод определения общей жесткости
воды описан в приложении У.

ХУ!. ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ ИОНА КАЛЬЦИЯ

$ 128. Наиболее распространенным — методом — определения
кальция является сксалатный метод. Ионы кальция осаждают
щавелевокислым аммонием:

Са” - С‚О%=СаСьО,.
Осадок щавелевокислого кальция отфильтровывают и промы-

вают. Далее определение ведут или весовым методом, или объ-
емным. При весовом методе осадок щавелевокислого кальция
превращают прокаливанием в окись кальция;

9СаС,О, + О,=9Са0 +-4СО,.

Образовавшуюся окись кальция взвешивают непосредственно
после доведения до постоянного веса, или же сначала переводят

в сернокислый кальций действием серной кислоты, а затем уже
взвешивают. При определении кальция весовым методом предва-
рительно должны быть удалены железо и алюминий, если они
содержатся в воде в заметных количествах.

Значительно чаще пользуются объемным методом, при кото-
ром осадок оксалата кальция растворяют в серной кислоте и
титруют образовавшуюся щавелевую кислоту раствором марган-
цевокислого калия:

СаС,О,--2Н'=Н,С,О, -- Са”;

5НоСаО, +-2МпО{-- 6Н =2Ми` -- 10СО -- 8НоО.
Объемный метод гораздо проще весового и в то же время

дает прекрасные результаты.
При большом содержании ионов магния в исследуемой воде.

вместе с оксалатом кальция в осадок может выпадать заметное

количество оксалата магния. В этом случае применяют двукрат-
ноё осаждение.

$ 129. Определение кальция объемным методом по
ГОСТ 3688—47 производится следующим образом. Отмерить
пипеткой в стакан 100 мл исследуемой воды, прибавить 2—3.
капли раствора метилового оранжевого. Затем прибавить по
каплям раствор соляной кислоты (1:9) при непрерывном пере-
мешивании до перехода желтой окраски раствора в розовую.
Подкисленный раствор нагреть до кипения, прибавить 10 мл
10%-ного раствора хлористого аммония, затем при непрерывном
перемешивании влить {15 мл насыщенного раствора щавелево-
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кислого аммония. Через 15 мин. прибавить несколько капель
25% -ного раствора аммиака, до перехода розовой окраски рас-
твора в желтую. Смесь оставить на 2 часа на водяной бане,
после чего дать отстояться в течение 2 часов при комнатной тем-
пературе.

Отфильтровать осадок, обмыть стенки стакана насыщенным
раствором щавелевокислого кальция (смывать кристаллы, при-
ставшие к стенкам стакана, необязательно), после чего осадок на
фильтре промывать тем же раствором до тех пор, пока в про-
мывной воде не перестанет появляться муть при прибавлении в
пробирку с промывной водой 3—5 капель нейтрального раствора
азотнокислого серебра. Фильтрат и промывные воды собирать в
чистый стакан: они будут нужны для определения магния.

Отмытый осадок растворить на фильтре разбавленной серной
кислотой, собирая раствор в стакан, в котором ̀  производилось оса-
ждение кальция, и нагреть до начала кипения. Титровать горячий
раствор 0,05-н. раствором марганцевокислого калия до появле-
ния слабой розовой окраски. Затем опустить фильтр в раствор
и быстро дотитровать раствором марганцевокислого калия. Со-
держание кальция в исследуемой воде вычислить по формуле

Х=а- Т. 10,

где Х— искомое содержание кальция в мг на 1 л воды;
а— расход марганцевокислого калия на титрование (в мл);
Т— н 20,04 — титр раствора марганцевокислого калия по

кальцию;

и— нормальность раствора марганцевокислого калия.

Если для определения взято не 100 мл воды, то вместо мно-
жителя 10 нужно взять соответственно другой.

Примечание. Для вод повышенной минерализацин перед определе-
ннем кальция опнсанным методом следует сначала установить упрощенными

(ориентнровочнымн) методамн прнмерное содержание кальцня н` магния в #с-
следуемой воде. Прн концентрацнн магння в воде более 1000 мг/л пронзво-
двтся двукратное осажденне кальцня. Полученный, как описано выше, и про-
Мытый осадок оксалата кальцня растворяют в разбавленной серной кислоте,
добавляют 0,5 мл насыщенного раствора щавелевокнслого аммония, 2—3 капли.
метнлового оранжевого н снова осаждают оксалат «альция, нейтрализуя
раствор 25%-ным аммнаком до перехода розовой окраски раствора в жел-
тую. Осадок отфильтровывают, промывают и тнтруют раствором марганцево-
кислого калия, как описано выше.

Если концентрация кальция в исследуемой воде порядка
700 мг/л или выше, то перед определением кальция воду соот-
ветственно разбавляют дестиллированной водой. Разбавление
следует учитывать при вычислении результатов определения. При
содержании кальция в воде менее 20 мг/л определение произво-
дят после концентрирования воды упариванием в 4—5 раз.

$ 130. В полевых условиях ион кальция определяется
при помощи лаборатории Резникова.
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1. Определение путем расчета. Если объемным
путем было определено содержание иона магния, то содержание
иона кальция может быть вычислено. Если в литре воды оказа-
лось С мг-экв общей жесткости и С, мг-экв Ме’`, то в литре воды
содержится С—С, == С, мг-экв Са’' и С, 20 мг Са”'.

2. Нефелометрическое определение. Нефело-
метрическое определение иона кальция производят при содержа-

нии его в воде в количестве менее 35 мг/л. Исследуемую воду
наливают в мутномерную пробирку до метки 100 мм, прибав-
ляют небольшое количество (помещающееся на стеклянной ло-
паточке) смеси истертых в мелкий порошок щавелевокислого и
хлористого аммония (1:2 по весу) и перемешивают с помощыю
шарика-мешалки до тех пор, пока аммонийные соли не раство-
рятся. Мутномерную пробирку помещают в компаратор так, чтобы
дно пробирки находилось на расстоянии 2 см от стеклянного
экрана, выжидают 2—3 мин. и наблюдают мутный раствор.

При содержанин иона кальция менее 10 мг/л крест на дне
пробирки будет виден; тогда результат определения записывают
так: Са << 10 мг/л. .

При содержании Са’’ более 10 мг/л крест на дне пробирки не
будет виден. В этом случае, перемешав мутную жидкость шари-
ком-мешалкой, отбирают жидкость пипеткой до тех пор, пока
крест на дне пробирки станет чуть заметно просвечивать.

Содержание нона кальция в литре воды находят по табл. 24.

Таблица 24

Определение нона кальция нефелометрическим методом

Содержанне нона кальцня
Высота столба жндкостн

в мм
жг[л жг-экв/л

100 10 0,50
85 12 0,60
7 15 0,75

66 17 0,85
60 20 1,00
49 25 125

40 30 1,50
35 35 1,75

Нефелометрический метод может быть использован - для
быстрого, но не очень точнсго определения содержания нона
кальция при количествах его, превышающих 35 мг/л. В этом
случае анализируемую пробу воды разбавляют дестиллирован-
ной водой в мерном цилиндре, после чего переливают в мутно-
мерную пробирку, прибавляют смесь щавелевокислого и хлори-
стого аммония, перемешивают и определяют, как описано выше.

Полученный результат умножают на коэффициент разбавления.
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Ниже приведены коэффициенты разбавления для вод различ-
ной жесткости при приближенном определении иона Са’`:

при жесткости до 2,5 мг-экв[д . . . .. . воду не разбавлять
» » до 5,4 » ааямом разбавлять в 2 раза
› » — до 107 » ле » в 4 раза
» › до 143 » » в 6 раз
» › до 21,4 › › в 10 раз

ХУП. ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ ИОНА МАГНИЯ

$ 131. До последнего времени наиболее распространенным
методом определения магния в стационарных условиях работы
являлся весовой. При определении по этому методу магний оса-
ждают фосфорнокислым натрием (или фосфорнокислым натрием-
аммонием) в присутствии аммиака:

НРО -- Ма` -- NoМН,.ОН -- 6Н,О=МNoН,МеЕРО, - 6Н.О.

Полученный осадок отфильтровывают, промывают раствором
аммиака (в воде осадок заметно растворим) и прокаливают до
постоянного веса. При этом осадок превращается в пирофосфат
магния:

ЧН,МаРО, ‹ 6Н,О) —> МезР‚О, -- 2МН,-Н1ЗНоО.

По весу полученного пирофосфата и вычисляют количество
магиия.

Определение магния производят в фильтрате, полученном при
определении кальция. При точных анализах применяют двукрат-
ное осаждение магния, так как при однократном осаждении не

получается осадка, строго отвечающего указанному выше со-

ставу. Осадок фосфорноаммонийномагниевой соли может быть
использован также и для объемного определения магния. При
объемном определении осадок титруют соляной кислотой:

NoН,МеРО,--2Н =Ме -- NoН;--Н,РО,

Однако обычно применяют не прямое титрование, а обратное.
К осадку добавляют определенный объем титрованного раствора
соляной кислоты и избыток соляной кислоты оттитровывают
раствором едкого натра.

$ 132. В настоящее время широкое распространение получил
оксихинолиновый метод определения магния.
Согласно ГОСТ 3820—47 этот метод применяется при точных и
арбитражных анализах вод источников водоснабжения и Вод хо-
зяйственно-питьевых и промышленных водопроводов.

Принцип метода заключается в осаждении магния в виде
оксихинолята с последующим бромированием последнего бромид-
броматной смесью и определением избытка брома иодометриче-
ским методом. Оксихинолин со многими металлами (А|, Ре, 2п,

101



М Со, Са, Ме, Мп) образует соединение типа (СэН&ОМ) „Ме,
где л — валентность металла.

РЕЗКЦИЯ осаждения ионов магния протекает по урявнеиию
Ме”--2С,Н;NoО +-2ОН’ —> Ме(С,Н,МО), -- 2Н,О-

Образовавшийся осадок оксихинолята магния промывают и
растворяют в соляной кислоте:

Ме(С,Н,МО»--2Н' —> Ме”--2С,Н.NoО.

Образующийся при растворении оксихинолин бромируют бро-
мид-броматной смесью:

5Вг -- ВгО; -- 6Н` —>› ЗН,О -- ЗВгз;
С,НИМО --2Вг, —> ЭН` --2Вг +-С,Н,ВЫМО.

Иодометрическое определение избытка брома основано на
реакциях:

Вг --2) —> 2ВГ’--),;

3-+-25:0% —> 2' +-5,0%.

Из приведенных уравнений видно, что каждый ион магния
отвечает 8 атомам свободного брома. Один атом свободного
брома, в свою очередь, при иодометрическом определении отве-
чает одному электрону. Таким образом, эквив;:к%;тный вес маг-

ния будет равен '/, его атомного веса, т. е. - == 3,04.
$ 133. Магний определяют следующим образом. Фильтрат и

промывные воды после осаждения кальция ($ 129) упарить до
объема 100 мл, перенести в коническую колбу и прибавить 2 г
хлористого аммония, 10 мл 25% -ного раствора аммиака и 4 мл
раствора орто-оксихинолина. .Последний раствор приливать из
пипетки, приложив конец ее к стенке колбы так, чтобы выте-
кающая жидкость образовала слой над поверхностью раствора
в к(шбе. Через 5 мин., а при очень малом содержании магния
(что видно по количеству выпавшего осадка) через 30 мин., на-
греть раствор до кипения. Если желтое окрашивание раствора
исчезнет, прилить еще раствора оксихинолина до появления ясно
желтого цвета. Раствор с выпавшим осадком кипятить 2—3 мин.,
охладить до 15—22°, отфильтровать осадок и промыть горячим
2,5% -ным раствором аммиака, пока промывные воды не станут
совершенно бесдветными.

Осадок на фильтре растворить в горячем 2-н. растворе соля-
ной кислоты и промыть фильтр водой, собирая раствор и промыв-
ные воды в колбу, где производилось осаждение. По охлаждении
раствора прибавить к нему 2—3 капли раствора метилового
оранжевого, титровать 0,!-н. бромид-броматным раствором до
исчезновения окраски и прибавить избыток этого раствора в
1—2 мл. Прибавление бромид-броматной смеси производить из
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микробюретки. Общий расход реактива должен быть точно изме-
рен.

К полученному раствору добавить 1 г иодистого калия, при-
крыть колбу часовым стеклом и через 5 мин. оттитровать выде-
лившийся иод 0,01-н. раствором тиосульфата натрия, прилив
2—3 мл 0,5%-ного раствора крахмала. В другую колбу налить
2,00 мл бромид-броматного раствора, разбавить водой до 25 мл,
прилить 10 мл 2-н. соляной кислоты, прибавить ! г иодистого
калия и через 5 мин. оттитровать выделившийся иод раствором
тиосульфата натрия после добавления такого же количества рас-
твора крахмала, какое было прибавлено при анализе пробы.

При вычислении содержания магния в исследуемой воде не-
обходимо ввести поправку на содержание магния в дестиллиро-
ванной воде и в реактивах. Для получения этой поправки ста-
внтся контрольный опыт с дестиллированной водой и применяе-
мыми реактивами.

Содержание магния в исследуемой воде вычислить по фор-
муле

24,32х=(у—%Ъ)_о,1 _—8—-10—!.=(\/—’—",’яъ)-3,о4—!.;
где Х— искомое содержание ионов магния в мг/л;

И— число мл бромид-броматного раствора, израсходован-
ное на титрование пробы;

И, — число мл раствора тиосульфата натрия, израсходован-
ное на обратное титрование при анализе пробы воды;

М, — число мл раствора тиосульфата натрия, израсходован-
ное на титрование 2 мл бромид-броматного раствора;

3,04 — эквивалентный вес магния;
0,1 — нормальность бромид-броматного раствора;

14 — содержание магния, найденное в контрольном опыте
с дестиллированной водой, выраженное в мг/л.

$ 134. Определение магния производится и
при помощи лаборатории Резникова. В отмерен-
ной порции воды, подготовленной соответствующим образом, оса-
ждают кальций в виде оксалата (СаС,О;) при помощи раствора
щавелевокислого натрия (МазС›О,). После этого оставшийся в
растворе магний титруют пальмитатом (или стеаратом) калия и
по расходу последнего вычисляют содержание магния.

Ход определения следующий. Отмерить пипеткой
50 мл исследуемой воды в коническую колбу, прибавить три
капли метилового оранжевого и 0,1-н. раствора НС! до слабой
Ёозовой окраски, далее прибавить 2,5 мл насыщенного раствора

азС;О, и продувать через жидкость при помощи резиновой
груши воздух в течение 3 мин. После продувания жидкости при-
бавить 5 капель 1%-ного раствора фенолфталеина и 0,1-н. рас-
твора МаОН до появления устойчивой слабой резовой окраски
и снова 1 каплю 0,1-н. раствора НС! до обесцвечивания жидко-
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сти. После этого титровать жидкость раствором пальмитата (или
стеарата) до неисчезающего яркорозового окрашивания.

Содержание магния вычислять ло формуле

__ @-н 12,2. 1000
х= НН юю,

где Х— искомое содержание магния в мг на 1 л исследуемой
воды;

а— расход раствора пальмитата (стеарата) на титрование;
н — нормальность раствора пальмитата (стеарата);

12,2 — эквивалентный вес магния;
А — объем воды, взятый для титрования.

ХУШ. ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ
СВОБОДНОЙ УГЛЕКИСЛОТЫ

$ 135. Проба воды, из которой производится определение
свободной углекислоты, обязательно должна быть отобрана с
предосторожностями, указанными в $ 87. Общепринятый объем-
ный метод определения свободной углекислоты осиован на ре-
акции

сО, -- ОН’=НСС;
К пробе воды прибавляют строго определейное количество

фенолфталеина и титруют воду раствором едкого натра. Когда
закоичится указаниая выше реакция, рН титруемого (см. $ 59)
раствора будет 8,4. Этой концентрации ионов водорода отвечает
вполне определенная окраска, соответствующая прибавлениому
количеству фенолфталеина.

При дальнейшем прибавлении раствора едкого натра про-
исходит реакция

нсо;--ОН'=СО--НьО.

При этом рН становится больше 8,4 и окраска раствора ста-
новится более яркой. Однако резкого изменения окраски при
этом не происходит, поэтому для точного установления конца

реакции титрование производят до совпадения окраски титруе-

мого раствора с окраской слециально приготовленного стандарт-
ного раствора. В связи с тем что во время титрования часть сво-
бодной углекислоты может улетучиться, титрование необходимо
вести в закрытой колбе.

Колба для титрования емкостью 250 мл обязательно из
бесцветного стекла должна закрываться резиновой проб-
кой с двумя отверстиями. Через одно из отверстий проходит
плотно прижатый кончик бюретки, из которой производится
титрование, через другое — трубка с краном (рис. 8). Во время
титрования кран, как празило, должен быть закрыт. На колбе
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делается метка, отвечающая объему 200 мл. Чтобы избежать
потери углекислоты во время отмеривания, воду наливают в.
колбу до черты при помощи сифона, наблюдая, чтобы нижний
конец сифона все время оставался ниже уровня воды в колбе.
При таком методе точность отмеривания воды получается не-
большая, но обычно получающаяся при этом ощшибка не имеет-
практического значения.

Можно отмеривать воду с обычной точностью при помощи
пипетки, но только не засасывая воду в пипетку, а наполняя,
пипетку снизу, как показано на рис. 9. Для этого
опускают верхнее колено сифона с загнутым кон-
цом в бутыль с пробой воды и заполняют сифон,
засасывая — воду через пипетку, соединенную
с нижним коленом сифона при помощи куска
каучуковой трубки. Затем пипетку отнимают и
дают стечь первой порции воды. Потом напол-
няют (снизу) пипетку до верхнего конца и дают
некоторому объему воды вылиться через верхний
конец пипетки, после этого доводят уровень во-
ды в пипетке до черты и выливают воду в колбу
для титрования, наблюдая, чтобы — кончик пи-
петки все время находился ниже уровня воды
в колбе.

$ 136. Приготовление стандарт-
ного раствора производят в такой же ко-
нической колбе, в какой ведется титрование сво-
бодной углекислоты. Влить в колбу 200 мл де-
стиллированной воды, прибавить 2,5 мл щелоч-
ного раствора сегнетовой соли, 0,2 мл 0,01% -ного
раствора фенолфталеина и закрыть колбу рези-
новой пробкой. 0,01%-ный раствор фенолфта- :‚"‘:ьпз' де';:"":;
леина готовится путем разбавления спиртом 1 мл с‚юбо::„й СО
1%-ного раствора фенолфталеина до 100 мл в
мерной колбе. Если исследуемая вода окрашена, то стандартный
раствор готовится специально для определения углекислоты в

этой воде: готовится он так же, как описано выше, но нё на де-
стиллированной воде, а на исследуемой.

$ 137. Ход определения свободной углекислоты сле-
дующий. Отмерить в коническую колбу, предназначенную для
титрования свободной углекислоты, 200 мл исследуемой воды,
прибавить микропипеткой 0,2 мл 1%-ного раствора фенолфта-
лейна и титровать 0,05-н. едким натром до появления устойчи-
вого розового окрашивания, одинакового с окраской стандарт-
ного раствора, приготовленного, как описано выше. Титрование
следуёт вести в закрытой колбе, как указано на рис. 8.

ногда конец титрования затягивается вследствие того, что

при перебалтывании раствора во время титрования часть сво-
бодной углекислоты выделяется в воздух, находящийся в колбе.
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над раствором, и постепенно она опять раствором поглощается.
Нужно добиться вполне устойчнвого окрашивания (одинакового
со стандартом), не исчезающего при стоянии и перебалтывании
раствора.

Если имеется достаточное количество исследуемой воды, то
тетрование следует повторить с новой порцией воды. При втором
титровании следует в коническую колбу сразу влить столько

0,05-н. раствора едкого натра,
сколько было его израсходова-
но при первом титровании, за-

тем отмерить в колбу 200 мл
воды, прибавить 0,2 мл 1% -ного
раствора фенолфталеина и до-
титровать — 0,05-н. раствором
едкого натра до совпадения

окраски титруемого раствора с

окраской — стандартного. Для
вычисления — содержания сво-
бодной углекислоты надлежит
пользоваться расходом, полу-
ченным при втором титровании.

Содержание углекислоты вы-
числить по формуле

Х=Т.а-5,

где Г =н . 44 -— титр раствора
сдкого натра по сво-

бодной углекислоте;
а — расход раствора едко-

го натра при титрова-

Рис. 9. Отбор пробы воды для опре- нии;
деления свободной СО, с помощью и — нормальность раство-

обычной пипетки ра едкого натра.

Примечания:
1. Прн значительном содержании свободной углекислоты в нсследуемой

‘воде для определения можно брать 100 мл воды. В этом случае нужно при-
бавлять 0,1 мл 1%-ного раствора фенолфталенна; отмернвание воды можно
пронэвести пипеткой по способу, указанному выше.

2. Если при добавленин к исследуемой воде фенолфталеина она окрашн-
вается в розовый цвет, одннаковый с цветом стандартного фаствора, то ЭТО
означает, что указанная вода не содержит практически свободной углекис-
лоты, а содержит углекнслоту только в виде нонов НСОу (см. $ 59). Если же
после прибавления фенолфталенна исследуемая вода прнобрела окраску более
ивтенсивную, нежели окраска стандарта, то это свидетельствует об отсут-
ствни в этой воде свободной углекислоты и о присутствии нонов СО;” наряду
© ионами НСОУ (определенне НСОу’, а также определение СО;” и НСОУ при
их совместном прнсутствии см. $ 139 н 142).

3. Если в нсследуемой воде содержнтся заметное количество железа, то
при титровании сВободной утлекислоты оно осаждается в виде гидрата @
получается завышенный расход едкого натра. В этом случае к отмеренной
порщки исследуемой воды прнбавляют перед титрованием 2 мл нейтрального
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раствора сегнетовой солн для перевода железа в комплекс, а затем уже
тятруют едким натром, как указано выше.

4. Прн определенин ›диой утлекислоты в воде, обладающей очень
высокой жесткостью (свыше 10,7 мг-эке), так же как н в случае анализа
воды, содержащей железо, перед титрованнем едким натром нужно к отме-
рениой порция воды прибавить 2 мл нейтрального фаствора сегнетовой соли
{лриготовленной #3з расчета 500 г солн на 1 л воды).

$ 138. Определение свободной углекислоты
при помощи лаборатории Резникова произво-
Дится в принципе так же, как описано выше. Разниця заклю-
чается в концентрациях растворов и в технике работы. Опреде-
ление ведется в колбе, закрывающейся резиновой пробкой.

В колбу отмерить с помощью мерной колбы 100 мл иссле-
дуемой воды, прибавить на кончике стеклянной лопаточки мелко-
истертой сегнетовой соли и 1 мл 0,1%-ного раствора фенолфта-

„леина и титровать 0,1-н. раствором МаОН до появления слабой
розовой окраски, не исчезающей в течение 5 мин. Для уточнения
результатов определение следует повторить, для чего в колбу
отмерить МаОН в количестве, израсходованном при первом ти-
тровании, столько же сегнетовой соли, 100 мл испытуемой воды
и 1 мл фенолфталейна, затем закрыть колбу резиновой пробкой,
взболтать раствор и дотитровать его 0,1-н. раствором МаОН до
появления слабой розовой окраски, не исчезающей в течение
5 мин. Содержание СО, находят по формуле

Х = а-н 44;

обозначения в этой формуле те же, что и ранее ($ 137).
Примечание,
Отмернвать воду лучше по методу, указанному в $ 135, так как при отме-

фРивании мерной колбой неизбежны потерн утлекислоты.

Х1Х. ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ
ГИДРОКАРБОНАТ-ИЙОНА

$ 139. Содержание ионов НСО; определяют объемным мето-
дом, основанным на реакции НСО + Н’ = Н;О + СО,. — Титро-
вание воды производится соляной кислотой в присутствии рас-
твора метилового оранжевого. По ГОСТ 3687—47 применяется
смещанный индикатор — раствор, содержащий в 1 л 1 г мёти-
лового оранжевого и 2,5 г краски индигокармин.

При титровании воды соляной кислотой ион водорода расхо-
дуется не только на реакцию с ионами НСО;, но также и с ио-
нами других слабых кислот. Ввиду этого содержание ионов
НСО’, вычисленное по расходу соляной кислоты, может ока-
заться преувеличенным. В подавляющем большинстве случаев
все анионы слабых кислот, кроме НСО,, содержатся в природ-
ных водах в незначительных количествах и вычисление содер-
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жания ионов НСО; по общему расходу соляной кислоты
значительной ошибки не дает. Иногда расход соляной кислоты на
титрование воды с метиловым оранжевым выражают только в
миллиграмм-эквивалентах, не вычисляя содержания ионов НСО;
в воде. Число миллиграмм-эквивалентов кислоты, затрачиваемой
на титрование 1 л исследуемой воды, называют бикарбонатной
(или гидрокарбонатной) щелочностью воды (или титрирной ще-
лочностью воды).

$ 140. Определение содержания гидрокарбо-
нат-ионов производят следующим образом. Отмерить пипет-
кой 100 мл исследуемой воды в коническую колбу, прибавить
3 капли метилового оранжевого и титровать 0,05-н. соляной кис-
летой до появления розоватого оттенка. При значительном содер-
жании в воде гидрокарбонатов (более 3—4 мг-экв) следует по
окончании титрования удалить образовавшуюся свободную угле-
кислоту продуванием через раствор воздуха в течение 2—3 мин.
или кипячением. Если окраска воды сделалась при этом снова
же.птой‚ то продолжить титрование, пока опять не появится ро-
зовый оттенок.

Содержание НСО; вычислить по формуле
Х=а- Т. 10,

где Х— содержание НСО; в мг на 1 л исследуемой воды;
Т = н . 61,02 — титр соляной кислоты по иону НСО;
н— нормальность соляной кислоты;
а— расход соляной кислоты на титрование 100 хл иссле-

дуемой воды.
Определение содержания гидрокарбонат-

ионов (НСО;) при помощи лаборатории Резни-
кова производится объемным методом совершенно так же, как
описано выше, только для титрования берется не 100 мл иссле-
дуемой воды, а 50 мл.

ХХ. ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ
КАРБОНАТ- И ГИДРОКАРБОНАТ-ИОНОВ
ПРИ ИХ СОВМЕСТНОМ ПРИСУТСТВИИ

$ 141. Ионы СОХ и НСО; при совместном присутствии опре-
деляют обычно путем титрования воды соляной кислотой. Это
определение основано на реакциях:

1) сОз+-Н` * НСОх;
2) НСО;--Н’ == Н,0 -- СО.
При прибавлении соляной кислоты будет увеличиваться кон-

центрация ионов водорода в воде (уменьшаться значение рН).
Это повлечет за собой нарушение указанных выше равновесий,
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©обе реакции пойдут слева направо. Однако на основании изло-
женного в $ 40 и 41 можно утверждать, что пока в воде остается
заметное количество ионов СО ;, в ней практически будет отсут-
ствовать свободная утлекислота.

Таким образом, вначале практически будет протекать только
первая из указанных реакций, так как ионы СО будут связы-
вать ионы водорода, превращаясь в ионы НСО;. Сдвиг равно-
весия вправо для второй реакции не будет иметь практического
значения. После того как только закончится первая реакция и
яоны СО; превратятся в ионы НСО;, рН воды будет равен 8,4.
В этот момент вода не будет содержать практически ни ионов
СО;, ни свободной углекислоты, а только ионы НСО,.

При дальнейшем прибавлении соляной кислоты (понижение
значения рН) будет протекать уже вторая реакция. При значе-
нии рН # 4,5 в воде будет только свободная углекислота, ионы
же НСО; будут отсутствовать. При этом как в эквивалентной
точке, соответствующей концу первой реакции, так и в эквива-
лентной точке, отвечающей концу второй реакции, будут отме-
чаться скачки в титровании, хотя и не очень большие.

Указанные обстоятельства позволяют определить конец пер-
‘вой реакции и конец ВТОРОЙ реакции при помощи двух различных
чндикаторов. Конец первой реакции устанавливается по фенол-
Ффталеину, конец второй — по метиловому оранжевому. Для точ-
ного установления конца первой реакции, т. е. момента, когда
РрН-8,4, титрование по фенолфталеину производят до цвета, оди-
накового с цветом стандартного раствора.

$ 142. Приготовление стандарта производят сле-
дующим образом. В такую же коническую колбу, в какой ве-
дется определение ионов СО; и НСО,, влить 100 мл дестилли-
рованной воды, прибавить 1,3 мл щелочного раствора сегнетовой
соли, 0,1 мл 0,01%-ного раствора фенолфталеина и закрыть
колбу резиновой пробкой. 0,01%-ный раствор фенолфталеина
готовится путем разбавления спиртом 1 мл 1% -ного раствора фе-
нолфталейна до 100 мл в мерной колбе. Если исследуемая вода
©окрашена, то стаидартннй раствор готовится специально для
анализа этой воды, при этом он готовится так же, как описано
выше, но не на дестиллированной воде, а на исследуемой.

$ 143. Ход определения принимается — следующий.
ФОтмерить пипеткой 100 мл исследуемой воды в коническую
колбу, закрывающуюся резиновой пробкой, прибавить 0,1 мл
1%-ного раствора фенолфталейна и титровать 0,05-н. соляной кис-
лотой до тех пор, пока окраска титруемого раствора не сделается
одинаковой с окраской стандартного раствора. Пусть при этом
израсходуется а мл соляной кислоты. Затем прибавить к раствору
3 капли метилового оранжевого и продолжать титрование рас-
твора соляной кислотой до появления розоватого оттенка. Пусть
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общий расход соляной кислоты (или расход на оба титрования)
будет В мл. Содержание ионов СО; вычислить по формуле

х=9-а- Т, -10,

где Х— содержание ионов СО% в исследуемой воде в м2/л;
Т= н - 30,01 — титр соляной кислоты по нону СО.

Содержание НСО, вычислить по формуле

У = (6 — да) - Т, - 10,

где У— содержание ионов НСО; в исследуемой воде в мг/л;
Т, = н - 61,02 — титр соляной кислоты по иону НСОз;
н — нормальность соляной кислоты.

Примечания.
1. Титрование воды с фенолфталенном нужно производить, прибавляя

соляную кислоту по каплям и перемешнвая раствор побалтыванием «колбы.
2. Титрование воды с фенолфталенном часто ведут без стандарта, титруя

воду до появления слабого розового. окрашивания #ли даже до обесцвечива-
ния. Пря этом получается несколько повышенное количество нонов СОз” ю
соответственно заниженное колячество нонов НСОз) но обычно ошибка не
имеет практического эначения.

$ 144. Определение ионов СО; и НСО; при их
совместном присутствии при помощи лвбора—
тории Резникова производится так же, как описано выше,
но для определения берут не 100 мл воды, а 50, прнбавляют
к воде 5 капель 1% -ного раствора фенолфталеина и титруют до.
обесцвечивания. Далее поступают, как описано выше.

ХХ!. ОПРЕДЕЛЕНИЕ АГРЕССИВНОЙ УГЛЕКИСЛОТЫ

$ 145. Для определения агрессивной углекислоты пользуются
специальной пробой воды, к которой при взятии был прибавлен
мрамор (см. $ 98). После отбора пробы воды с добавкой мелко
истертого и хорошо промытого мрамора ее встряхивают в течение

6 часов на аппарате для встряхнвання или же оставляют стоять.
на 5—6 суток, причем в последнем случае пробу ежедневно
взбалтывают 2—3 раза. Если в исследуемой воде есть агрессив-
ная углекислота, то она реагирует с мрамором:

со, + Н,О -- СаСО,==Са(НСО,)»

и в воде появляется дополнительное количество ионов НСО;,
эквивалентное количеству агрессивкой углекислоты.

Для определения количества ионов НСО,, образовавшихся
в результате указанной реакции, порцию воды, обработанной
мрамором, титруют соляной кислотой с метиловым оранжевым и
сравнивают полученный при этом расход с расходом соляной кис-
лоты, полученным при титровании такой же порции исследуемой:
110



воды, ие обработанной мрамором. По разности этих двух расхо-
дов и вычисляют содержание агрессивной углекислоты.

$ 146. Определение содержания агрессивной
углекислоты производят следующим образом. Пробу воды,
обработаиную мрамором, как указано выше, профильтровать, от-
мерить пипеткой 100 мл фильтрата в коническую колбу и титро-
вать 0,05-н. соляной кислотой в присутствии метилового оранже-
вого, как описано в $ 140. Пусть при этом будет израсходовано.
6 мл соляной кислоты. Одновременно следует оттитровать совер-
шенно аналогично 0,05-н. соляной кислотой 100 мл воды, не об-
работанной мрамором. Пусть при этом расход соляной кислоты
будет а мл (если в исследуемой воде определялось содержание
НСО,, то расход а уже известен и необходимость последнего
титрования, конечно, отпадает). Содержание агрессивной угле-
кислоты вычислить по формуле

Х =(©—а)-н-22.-10,

где Х— содержание агрессивной углекислоты в м2/л;
М*НОРМЗЛЬНОСТЬ соляной кислоты.

Примечания.
1. Фильтровання нсследуемой воды после обработкн ее мрамором лучше

избегать, так как при фильтровании теряется нз воды свободная углекнслота
@ может происходнть частичный переход бнкарбоната кальцня в карбонат
и выпадение последнего: Са(НСОз)з = СаСО: + СО; ++ НзО. Вместо филь-
трования пробы воды после обработки её мрамором можно дать воде оТ-
стояться н отмернтъь 100 мл совершенно прозрачной воды по методу, описан-
ному в $ 135 (см. рис. 9).

2. Еслн расход © получается равным расходу а илн меныше его, то нссле-
дуемая вода не содержнт агресоивной утлекислоты.

3. Фактическн по описанному методу определяется растворнмость каф-
боната кальцня в данной воде, выраженная в мнллнграммах углекислоты,
независнмо от того, чем обусловлена эта растворимость.

ХХИ. ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ ХЛОР-ИОНА

$ 147. В полевых и полустационарных условиях, так же как и
в стационарных условиях, ион хлора определяют обычно путем
титрования раствором азотнокислого серебра. Этот метод осно-
ван на малой растворимости хлористого серебра:

Ав’ - С! = АвС!.

В качестве индикатора при титровании применяется хромово-
кислый калий КоСгО,, который дает с ионами серебра трудно-
растворимую соль Ае›СгО, красного цвета. При титровании хлор-
иона азотнокислым серебром в присутствии иона СгО’ вначале
выпадает хлористое серебро и раствор сохраняет желтую окраску,
обусловленную наличием ионов СтО . Когда все хлор-ионы прак-
тически будут осаждены в виде АвС1, при дальнейшем прибавле-
иии азотнокислого серебра ионы Ае’ начнут соедиияться с
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нонами СгО;, образуя красный осадок Ав»СгО,; при этом у рас-
ттвора появится красноватый оттенок.

Образование осадка АвэСгО, может, конечно, происходить
одновременно с осаждением АвС1, но пока есть в растворе ионы
хлора, образующийся временно осадок АвэСгО, превращается
в АвС! по реакции

АвхСгО, -- 2С!=2АвС! -- СгО{.
Таким образом, вначале осаждается только хлористое серебро

и только после практически полного осаждения иона хлора на-

‘чинает образовываться хромовокислое серебро. Из сказанного
ясно, что титрование нужно вести до появления устойчивого крас-
новатого оттенка, не исчезающего при взбалтывании.

Хромовокислое серебро растворяется в кислотах, поэтому
нельзя вести определение хлор-иона по методу Мора в кислом
растворе. Если раствор кислый, то его необходимо перед опреде-
лением хлора нейтрализовать бикарбонатом натрия. Значение рН
титруемого раствора не должно быть менее 6,3. Недопустима
также и слишком щелочная реакция воды. При рН ̀> 10 вода
должна быть нейтрализована азотной или серной кислотой, не
содержащими хлоридов. При щелочной реакции ‘воды (рН >> 10)
‘нейтрализацию воды можно производить по фенолфталеину кис-
лотой до обесцвечивания, при кислой — бикарбонатом натрия до
появления слабой розовой окраски, которую перед определением
хлора легко устранить взбалтыванием воДы.

Согласно ГОСТ 4245—48 (на определение содержания хлор-
иона в воде источников водоснабжения и в воде хозяйственно-
питьевых и промышленных водопроводов) проба воды, предна-
значенная для определения хлор-иона, должна быть предвари-
тельно нейтрализована по крезоловому красному прибавлением
0,1-н. раствора серной кислоты или соответственно раствора ед-
кого натра.

Если вода содержит заметные количества сероводорода, же-
леза или заметно окрашена, то ее н' но прокипятить с пере-

кисью водорода в течение 10 минут (2 мл перекиси водорода на
100 мл воды) и профильтровать.

$ 148. Установка титра раствора азотнокис-
логосеребра производится по раствору, содержащему точно
1,6486 г химически чистого хлористого натрия в 1 л. Такой рас-
твор содержит ! мг хлор-ионов в 1 мл (н == 0,0282).

Для установки титра раствора азотнокислого серебра отме-
рить пипеткой 25 мл указанного раствора хлористого натрия в
коническую колбу, прибавить !1 мл 10%-ного раствора хромово-
кислого калия, разбавить дестиллированной водой до 100 мл и
титровать раствором азотнокислого серебра до перехода желтой
окраски раствора в слабо оранжевую, не исчезающую при пере-
мешивании раствора. Для уточнения полученного результата к
раствору, оттитрованному, как указано выше, прибавить не-
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сколько капель раствора хлористого натрия (при этом оранже-
вая окраска раствора снова переходит в желтую) и титровать
новую порцию раствора, пользуясь первым раствором в качестве
цветного стандарта. Вторую порцию нужно титровать до слабой,
но не исчезающей при встряхивании разницы окрасок в титруе-
мом растворе (слегка оранжевая) и в стандартном (желтая).

Нормальность раствора азотнокислого серебра вычислить по
формуле

— 1,6486. 25
® = —-а

где а— расход раствора азотнокислого серебра.
Один миллилитр раствора азотнокислого серебра отвечает

Т == 35,46.. ° мг хлора.

=0,0282 ®

Прямечание. Прн приготовлении раствора азотнокислого серебра
нногда добнваются, чтобы 1 мл этого раствора отвечал точно 1 мг хлора
(@ == 25). Следует, однако, помнить, что Концентрацня раствора азотнокислого
серебра может заметно нзменяться со временем н требуется её снстематиче-
ская проверка.

$ 149. Ход определения хлор-иона следующий.
Отмерить пипеткой 100 мл исследуемой воды в коническую
колбу, прибавить (пипеткой) 1 мл 10%-ного раствора хромово-
кислого калия и титровать раствором азотнокислого серебра
точно так_же, как при установке титра раствора азотнокислого
серебра. Содержание хлора в исследуемой воде вычислить По
формуле

Х= Т.а 10,

тде Х— содержание хлора в исследуемой воде в мг на 1 л;
а— расход. раствора азотнокислого серебра при титрова-

нии;

Т = н . 35,46 — титр раствора азотнокислого серебра по
хлор-иону, т. е. число мг хлора, которому отвечает
1 мл раствора азотнокислого серебра.

Из найденного по этой формуле содержания хлора нужно вы-
честь 0,5 мг, т. е. ввести поправку на избыток раствора азотно-
кислого серебра, необходимый для получения заметного измене-
ния окраски при титровании.

Примечание. При малом содержания хлора в нсследуемой воде
(менее 10 мг/л) для определения нужно сконцентрнровать 250—| мл воды
до объема 100 мл. Пря содержании хлор-нонов в ясследуемой воде более
400 мг/л ее нужно перед определеннем соответственно разбавнть.

$ 150. Определение хлора при помощи лабора-
тории Резникова производится в принципе так же, как
описано выше, разница заключается только в отдельных дета-
лях — технике работы и концентрации растворов. Ориентировоч-
ное и точное определение содержания хлора производят раэлично.
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Ориентировочное определение. К 5 мл воды
прибавляют 1 каплю 10%-ного раствора хромовокислого калия и
титруют 0,1-н. раствором азотнокислого серебра до появления
красно-бурой окраски. Содержание хлор-иона в 1 л ВодЫ ВЫЧИС-
ляют по формуле

а-н - 35,5 - 200 = мг/л С,

где а— расход раствора азотиокислого серебра;
н — нормальность раствора азотнокислого серебра;

200 — множитель для пересчета на 1 л;
35,5 — эквивалентный вес хлор-иона.

Точиое определение. Если ориеитировочиое определе-
иие показало, что вода содержит меньше 400 мг/л хлор-ноиа, то
для точного определения берут 50 мл воды. Если содержание
хлор-иона в воде превышает 400 мг/л, то берут воды соответ-
ственио меныше. К отмеренной порции воды прибавляют 5 капель
10%-ного раствора хромовокислого калия и оттитровывают ее
0,1-и. раствором азотнокнслого серебра. Содержание хлор-иоиа
в воде вычисляют по формуле

ц-и›.’5:54.5›|000=щ/л а,

где А — объем воды, взятый для анализа;
а— расход'раствора азотнокислого серебра;
н — нормальность раствора азотиокислого серебра.

$ 151. Некоторое представление о содержании хлора в ис-
следуемой воде дает характер осадка, образующегося при при-
бавлении к воде раствора азотиокислого серебра. Реактивом
для этого определения служит 10%-ный раствор азотнокислого
серебра, подкисленный азотной кислотой.

Ориентировочное определение содержания
хлора производят следующим образом. К 5 мл исследуемой
воды в пробирке прибавить 3 капли раствора азотнокислого се-
ребра и по образовавшемуся осадку оценить содержание хлора
в исследуемой воде, пользуясь табл. 25.

Таблица 25

Определенне содержання хлора по характеру осадка

Характер осадка С"д"”.“'д":'/*‘ хлора

Опалесценция, слабая муть. . . . . 1-10
Снльная муть . 5-ба а) 10—50
Образуются хл,

сразу . . . - 50—100
Белый объемнст! Более 100
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ХХИ!. ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ СУЛЬФАТ-ИОНА

$ 152. Содержание сульфат-иона определяется не-
сколькими методами.

Весовой метод основан на ничтожно малой растворимо-
сти сернокислого бария в воде. К исследуемой воде добавляют
хлористый барий, причем ион 5О; осаждается в виде Ва$О,. По
весу образовавшегося Ва$О, вычисляют содержание 50% в ис-
следуемой воде. Несмотря на всю простоту, этот метод относится
к числу наименее точных весовых методов. Дело в том, что суль-
фат бария никогда не получается чистым, а всегда содержит
посторонние вещества вследствие явления соосаждения. Изуче-

нию процесса осаждения сернокислого бария посвящено огром-
ное количество работ, но несмотря на это не найдено общих усло-
вий осаждения, дающих возможность получать чистый осадок
при осаждении сульфата бария в присутствии посторонних элек-
тролитов в растворе, из которого производится осаждение. При
этом вес осадка может оказаться как меньше теоретического за

счет соосаждения СУЛЬФВЮВ щелочных металлов и кальция, так
и больше — за счет соосаждения посторонних примесей.

Рецептуры осаждения, рекомендуемые различными авторами
для тех или иных условий, основаны по существу на компенса-
ций взаимно противоположных ошибок и сведений алгебраиче-
ской суммы ошибок до минимума. Следует, однако, отметить, что
при анализе обычных, слабо минерализованных вод, ошибки, об-
условленные неточностью весового определения $07 , не велики
и не имеют обычно практического значения.

$ 153. Согласно ГОСТ 4389—48 определение содержания
сульфат-иона весовым методом производится следующим обра-
зом.

100 или 150 мл исследуемой воды, в зависимости от количе-
ства сульфатов, подкислить соляной кислотой (3 мл соляной кис-
лоты 1:1 на 100 мл исследуемой воды) и упарить в стакане до
50 мл. Дать отстояться в течение 3 часов и отфильтровать выпав-
шие хлопья гуматов и гёля кремнекислоты. ОСЗДОК на фильтре
промыть дестиллированной водой, подкисленной соляной кисло-
той, присоединяя промывные воды к фильтрату. Смесь фильтрата
и промывных вод упарить до 50 мл и в кипящий раствор прилить
по каплям 5% -ный раствор хлористого бария, предварительно на-
гретый до 70—80°. Приливание хлористого бария закончить
после того, как произойдет полное осаждение сульфатов, при ко-
тором в отстоенном растворе не должна образовываться муть
при прибавлении 1—2 капель 5%-ного раствора хлористого ба-
рия. При этом в растворе должен быть некоторый избыток хлори-
стого бария (при добавлении к взятой из стакана капле отстоен-
ного раствора капли 0,1-н. раствора серной кислоты должна по-
являться муть).
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Раствор нагревать 3 часа на кипящей водяной бане и затем
оставить до следующего дня при комнатной температуре. Потом
осадок отфильтровать через плотный фильтр, промыть горячей
дестиллированной водой до отрицательной реакции на хлор-ион,
высушить, прокалить до постоянного веса и взвесить. Вычислить
концентрацию сульфат-иона Х в исследуемой воде по формуле

х= 0‚4115-‘‚0-1000 ‚

где 0,4115 — коэффициент для пересчета веса ВабО, на суль-
фат-ион;

@— найденный вес осадка сернокислого бария;
И— объем воды, взятый для определения, в м.

$ 154. Принцип иодометрического метода опре-
деления сульфат-иона с хромовокислым ба-
риём заключается в следующем. К исследуемой воде приба-
вляют сухого хромовокислого бария и соляной кислоты. При этом
хромовокислый барий растворяется. Ионы 5О7, содержащиеся в
воде, связывают эквивалентное количество ионов Ва’° и оса-
ждаются в виде сернокислого бария. Затем раствор нейтрали-
зуют аммиаком и оставшиеся в растворе ионы бария снова вы-
падают в осадок в виде хромовокислого бария. В результате этих
реакций в растворе останутся ионы СгО{ в количестве, эквива-
лентном имевшимся в воде ионам $0{. Итог этих реакций
можно ВНРВЗИ'П› одНиМм уравнением

ВаСгО, +- 50% = Ва$О, -- СгО{.
Далее осадок, состоящий из смеси сернокислого и хромово-

кислого бария, отфильтровывают, к фильтрату прибавляют иоди-
стый калий и выделившийся при этом иод титруют гипосуль-
фитом:

ЭсгО{--8Н'+-6/=2Сг --ЗА--А4НЬО;
-- 25:03=2/ -- 5,0%.

По расходу гипосульфита вычисляют содержание $0 в ис-
следуемой воде.

Согласно приведенным выше уравнениям эквивалентный вес
$О{ должен быть принят при вычислении равным одной трети

ионного веса, т. е. 36066 == 32,022.
$ 155. По ГОСТ 4389—48 предусматривается следующий ход

определения сульфат-иона.
Отмерить в коническую колбу 200 мл исследуемой воды и на-

греть ее до кипения. Добавить 0,5 г сухого хромовокислого бария
и 1 мл 2,5-н. раствора.соляной кислоты. Кипятить жидкость
3—4 мин., причем должна появиться бурая окраска.
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Снять колбу с нагревательного прибора, нейтрализовать
жидкость 5%-ным раствором аммиака, прибавляя его по каплям
до „желто-зеленого окрашивания содержимого колбы. Реакцию
довести затем до нейтральной или очень слабо щелочной (проба
лакмусовой бумажкой); остудить до температуры 15° и снова
проверить реакцию жидкости. Нейтральную смесь перенести в
мерную колбу вместимостью 250 мл и довести объем смеси до
метки дестиллированной водой, взболтать и фильтровать через
складчатый сухой фильтр. Первую порцию фильтрата отбросить,
затем отмерить в две колбы (с пробками) по 100 мл фильтрата
и добавить в каждую из них по 10 мл 10%-ного раствора иоди-
стого калия и 5 мл 2,5-н. раствора соляной кислоты. ‘авить
колбы на 20 мин. в воде, имеющей температуру 8—10°. Выделив-
шийся иод титровать 0,05-н. раствором гипосульфита натрия, до-
бавляя под конец титрования в кКачестве индикатора раствор
крахмала.

Содержание сульфат-иона Х в исследуемой воде в Мг/л вы*,
числить по формуле

Х=а- Т. 2,5-5,
где а— расход ГИПОСУЛЬФНТЗ в мл на титрование иода, выде-

лившегося в 100 мл фильтрата;
2,5— множитель для пересчета расхода гипосульфита на

весь фильтрат (250 мл);
5— множитель для пересчета результатов на 1 л воды (так

как для определения взято 200 мл исследуемой воды);
7

Т = н - 32,022 — титр гипосульфита по $04;
н— нормальность гипосульфита.

Примечаная. а
1. При содержании в воде более 250 мг/л нона $О. для определения

нужно или брать не 200 мл чсследуемой воды, а соответственно меньший
объем | (50—100 мл) и ;зед определением разбавлять дестиллированной
водой приблизятельно до мл, или же предварительно разбавлять иссле-
дуемую воду дестиллированной водой в мерной колбе с таким расчетом,
чтобы в 200 мл разбавленной воды содержалось не более 50 мг $О,”. При
очень малых содержаниях $О,” в воде, наоборот, нужно брать для опреде-
ления 400—500 мл чсследуемой воды @ после подкисления соляной кислотой
сконцентрировать приблизительно до 200 мл. Во всех этих случаях пря вы-
числении результатов нужно ёчепъ взятый для олределения объем воды или
же «ратность разбавления. прнведенной выше формуле для вычисления
содержания $О,” вместо множителя 5 будет соответственио другой множи-
тель.

2. При значительной окисляемости воды или прн заметном содержанин
окнслителей Ре*°', МО в результаты определения нужно вносить поправку.
Поправку получают на основанин слециального олыта. Этот олыт прово-
дится совершенно так же. как и определение оодежждиия сульфат-иона,
но вместо хромовокислого бария берется титрованный раствор двухромово-
кислого калия. Поправка может быть как со знаком плюс, так и со знаком
минус.

3. Определение содержания сульфатов опнсанным методом может про-
изводиться без аналитических весов‚ но должны быть заранее заготовлены
навески двухромовокислого калия (или фиксаналы) для установки и про-
верки титра раствора гипосульфита.
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$ 156. Определение содержания сульфат-иоиа
(5О; ) при помощи лаборатории Резникова объем-
ным методом применяется при содержании в воде $5О; более
80—90 мг/л. Определение производится в той же пробе, в кото-
рой определялась общая жесткость (см. $ 127). В раствор после
определения общей жесткости прибавить пипеткой 5 мл 0,1-н.
раствора хлористого бария и через 2—3 мин., в течение которых
колба должна быть закрыта пробкой, титровать раствором паль-
митата (пеарата) калия по капле при постоянном помешивании
до появления яркой розовой окраски. Если розовая окраска по-
является после добавления всего лишь 0,1—0,3 мл раствора паль-
митата (стеарата), титрование прервать, добавить к раствору еще
5 мл 0,1-н. раствора хлористого бария и через 2—3 мин. продол-
жать титрование. Если и в этом случае розовая окраска Возни-
кает после добавления такого же малого количества пальмитата
(стеарата), то определение следует повторить, причем перед опре-

делением содержания $0 исследуемую воду следует предвари-
тельно разбавить в мерной колбе дестиллированной водой. В этом
случае 100 мл разбавленной воды иужно предварительно оттитро-
вать пальмитатом (стеаратом) калия так же, как при определе-
нии общей жесткости (см. $ 125 и $ 127), а затем поступать,
как указано выше.

Содержание сульфат-нона в воде Х в мг/л вычислить по фор-
муле

Х= (6н, — ан) . 48 . 1000

тде 6— общий объем добавленного раствора хлористого бария;
н, — нормальность раствора хлористого бария;

а— общий объем раствора пальмитата (стеарата) калия,
израсходованного на титрование;

н— нормальность раствора пальмитата (стеарата) калия;
А-— взятый для определения жесткости (а следовательно и

для определения $00) объем исследуемой воды.
Примечание. Если определение содержания $О,” производилось

с предварительным разбавлением исследуемой воды, то при вычислении
результатов необходимо учесть кратность разбавления.

$ 157. Нефелометрический метод применяется при
содержании в исследуемой воде сульфат-иона менее 80—90 мг/л.
В мутиомерную пробирку налить исследуемую воду до отметки
100 мл, прибавить 5 капель 10% -ного раствора хлористого бария
и перемешать раствор с помощью шарика-мешалки. Через 5—
6 мин. нефелометрировать (см. $ 100).

а) Если содержание $50{ меньше 25 мг/л, рисунок на дне
пробирки будет виден. В этом случае следует сравнивать интен-
сивность полученного помутнения с нефелометрической шкалой.
Сравнение производить следующим образом.
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Во вторую мутномерную пробирку (находящуюся в другом
гиезде компаратора) иалить тоже испытуемую воду до высоты
100 мм. На эту вторую пробирку наложить шкалу-светофильтр
и подобрать на ней эталон, соответствующий образовавшейся
мути.

6) Если содержание $0{ более 25 мг/л, то рисунок на дне
пробирки не просвечивает. В этом случае нефелометрировать
обычным путем. Содержание $0 { определить, пользуясь табл. 26.

в) Если при нефелометрировании высота столба жидкости в
пробирке получается менее 32 мм, определить содержание 50°
объемным путем, как описано вышеё.

Таблица 26

Таблица для определения сульфат-нона. (80:) по мутномеру

Высота стодба Высота столба
жидкости по Содержание 50’,' жидкости по Содержание $0:
мутномеру в мг/А мутномеру в м2А

в мм в мм

140 20 45 55
120 225 41 60
100 25 37 65
95 27,5 35 70
85 30 33 75

75 35 32 80
65 40 31
50 50

$ 158. Ориентировочное представление о со-
держании $0 в исследуемой воде дает характер
осадка, образующегося при прибавлении к воде раствора хлори-
стого бария. К 5 мл исследуемой воды прибавить в пробирке
З капли соляной кислоты 1:1 и 10—15 капель 2,5% -ного рас-
твора хлорнстого бария. По образовавшемуся осадку оценить со-
держание $О{ в исследуемой воде, пользуясь табл. 27.

Таблица 27

Определенне содержания сульфат-нона по характеру осадка

Характер осадка Содержание 504
в мг/л

Слабая муть, появляющаяся через несколько минут. . 1—10
Слабая муть, появляющаяся сразу . . . . . . .. . - 10—100
Сильная муть . . . . . .. 2 ккк 100—500.
Осадок, который быстро осаждается на дно пробирки Более 500
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ХХ!У. ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ ЖЕЛЕЗА

$ 159. Не существует методов для количественного определе-
иия всех форм, в виде которых может присутствовать железо в
природиых водах. Имеющиеся методы позволяют определять
только общее содержание закисного (двухвалентного) железа и
общее содержание окисного (трехвалентного) железа. Наиболее
распространенным методом определения является колориметри-
ческий метод с роданистым аммонием. Он основан на Том, что
роданистый аммоний дает с ионами трехвалентного железа крас-
иое окрашивание в результате образования роданового железа:

ре” -- 3СNo=Ре(СNo$),
или комплексных ионов, Например:

Ре”` -- 6СNo=[Ре(СNo$)]”.

Определяют обычно отдельно окисное железо и общее содержа-
ние железа. Для определения общего содержания двухвалентное
железо предварительно окисляют до трехвалентного. Двухвалент-
иое железо вычисляют по разности между общим содержанием
железа и содержанием трехвалентного железа.

$ 160. При определении общего содержания
железа предварительно производится качественное опробова-
ние воды на содержание железа с приближенной количественной
оценкой. Если общее содержание железа не превышает 2 мг/л, то
для определения следует взять 100 мл исследуемой воды в мер-
ную колбу объемом на 100 мл. В другую такую же колбу отме-
рить такой объем стандартного раствора железа (1 мл содержит
0,!1 мег Ее''`), в котором содержится примерно столько же же-
леза, сколько в 100 мл исследуемой воды, и долить колбу до
черты дестиллированной водой. В обе колбы прибавить по 2 мл
концентрированной соляной кислоты, по иесколько кристаллов
персульфата аммония или по 10 капель 3%-ной перекиси водо-
рода и содержимое колбочек хорошо перемешать. Затем в обе
колбы добавить по 2 мл 50% -ного раствора роданистого аммония и
снова хорошо перемешать. Окраски полученных растворов срав-
нить в кКолориметре. Общее содержание железа вычислить по:
формуле

— йз-а- 010х=ерыя,

где Х — общее содержание железа в исследуемой воде в мг/л;
й, — высота стандартного раствора;
й, — высота испытуемого раствора;
а— объем стандартного раствора железа в мл.

Если общее содержание железа в исследуемой воде более
2 мг/л, то для определения нужно взять не 100 мл, а соответ-
ственно меньший объем исследуемой воды и разбавить дестилли--
рованной водой до 100 мл. Разбавление учесть при вычислений
120



содержаиия железа: вместо множителя 10 в приведенной выше-
формуле будет, соответствеино, другой множитель.

$ 161. Содержание в воде окисиого железа определять
так же, как и общее содержание, за исключением добавки пер-
сульфата аммоийя (или перекиси водорода) к испытуемой воде
и к стандартному раствору. Сравиеиие получеиных окрасок про-
изводить в этом случае следует тотчас же по добавлеиии реакти-
вов, так кКак иитенсивность окКраски исследуемой воды может
здесь быстро меняться.

$ 162. Опредёелеиие железа как двух, так и
трехвалентного можио производить при по-

мощи лаборатории Резникова.
Для определеиия содержания Ее`'° иалить в про-

бирку исследуемую воду до метки 5 мл, прибавить иа кончике:
стеклянной лопаточки кислого сериокислого калия (КН$О,) и
столько же красиой кровяной соли К[Ре(СNo).). Раствор взбол-
тать и колориметрировать, рассматривая пробирку сбоку и срав-
нивая окраску с окраской светофильтров соответствующей.
шкалы. Если содержаиие закисиого железа в воде менее 2 мг/л.
(крайний эталон шкалы), то его содержание определить следую-
щим образом. К иовой пробе прибавить несколько крупииок пер-
сульфата калия Ко5;Ов (при этом Ре’` окислится до Ре`'') и про-
изводить определение по способу, описанному ниже ($ 163) для
определеиия окисиого железа. Таким образом будет определено
общее количество железа. Чтобы найти количество ионов Ее'”, из
получеиниого результата нужио вычесть количество Ее``', опреде-
ленное по $ 163.

$ 163. Для определения содеё›жаиия Ре`*° иссле-
дуемую воду иалить в пробирку до метки 5 мл, прибавить на кои-
чике стекляиниой лопаточки кислого сериокислого калия и столько
же роданистого калия (КСNo5$). Раствор взболтать и через 3 мии.
колориметрировать, рассматривая содержимое пробирки сверху..
Если окраска жидкости окажется интенсивнее самого яркого эта-
лона стандартной шкалы, раствор колориметрируют, рассматри-
вая содержимое пробирки сбоку. В этих случаях полученный ре-
зультат иужио утроить.

$ 164. Ориеитировочное определение общего
содержаиия железа производят следующим образом.
К 10 мл исследуемой воды в пробирке прибавить 2—3 капли кои-
центрироваиной соляной кислоты и иесколько кристаллов пер-
сульфата калия или персульфата аммония (МН.)›52Ов или же
1—2 капли 3%-иой перекиси водорода и смесь взболтать. Затем
добавить 0,2 мл 50%-ного раствора роданистого аммония и сиова
смесь взболтать. По интенсивиости получеиного окрашивания
определить примериое содержаиие железа, пользуясь табл. 28.

Пользуясь табл. 28, можно определить, кроме общего содер-
жания железа, отдельио содержаиие железа окисного. При опре-
делении содержаиия окисного железа поступать так же, как и
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Таблица 28

Определенне содержання железа по окрашнванню воды
© роданнстым аммоннем

Цвет раствора (при рассматривании сверху вниз) | Содержание железав мг/4

“Окрашивания иёт . . . . . . .. 2е Меньше 0,05
Едва заметный желтовато-розоватый . . . . .. .. - 0,05—0,1
Слабый желтовато-розоватый . . . . . . . .. .. 0,1—0,5
Желтовато-розоватый . . . . . . . . 5к к кк 0,5—1,0
Желтовато-красный . . . . . . . .. 5к 1,0—2,0
Красный .„ . . .. ккка Более 2

при определении общего содержания железа, но только не при-
бавлять окислитель (персульфат аммония или перекись ВОДдо-
рода).

Примечание. Прн содержанин железа в исследуемой воде более
2 мг/л воду нужно соответственно разбавить дестиллированной водой, а затем
поступить, как указано выше. П ный при определенин результат нужно.
в этом случае умножить на щиент разбавления.

ХХУ. ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ АММИАКА

$ 165. Метод определения аммнака и ионов NoН; основан на
том, что реактив Несслера К[Не4] - КОН дает с аммиаком, в
зависимости от концентрации последнего, окраску от светложел-
той до бурой; при большом содержании аммиака выпадает крас-
ио-бурый осадок:

мн,--зкон +-2К,[Нед,] = NoН,Нвы7О +-7К1 +-2Н,О.

Ионы аммония при действии щелочи, содержащейся в реак-
-тиве, также переходят в аммиак:

мн;--Он’ — NoNo+-Ньо.
Результаты определения выражают различно: в виде No, в

виде МН и в виде NoН,»
$ 166. Определение аммиака можно произво-

дить при помощи лаборатории Резникова. Иссле-
дуемую воду налить в пробирку до метки 5 мл, прибавить на
кончике стеклянной лопаточки сегнетовой соли КNoС,Н.О, ‹ 4Н;О,
раствор взболтать и прибавить 2—3 капли реактива Несслера.
Раствор снова взболтать и спустя 3 мин. колориметрировать, рас-
сматривая содержимое пробирки сверху или сбоку, сравнивая
окраску со светофильтрами соответствующей стандартной шкалы.
В последием случае, при рассматривании содержимого пробирки
сбоку, полученный по шкале результат утраивают. Если окраска
при рассматривании сбоку оказалась ярче крайнего эталона, за-
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писывают результат NoН, >> 4,5 мг/л; результаты определения вы-
ражаются в виде NoН,.

$ 167. Ориентировочное определение содер-
жанияаммиака производится следующим образом. К 10 мл
исследуемой воды в пробирке прибавить 0,2—0,3 мл 50%-ного
раствора сегнетовой соли (при большой жесткости воды количе-
ство прибавляемого раствора сегнетовой соли нужно увеличить)
и затем 0,2 мл реактива Несслера. По интенсивности получеи-
ного окрашиваиия определить примерное содержание МН, поль-

зуясь табл. 29.
. Таблица 29

Определенне содержання NoН, по окрашнванню воды с реактнвом
Неселера

Цвет раствора (прн рассматривании сверху вниз) с"":‘;':;': мн

Окрашивания нет . . . . . . .. 5к ее 0,01—0,05
Слабожелтоватый . .. . .. .. . . .. . 0,05—0,3
Желтоватый .. 03—0,5
Светложелтый . 05—1,0
Желтый . .. . 12
Буровато-желтый —. 2—5
Буро-желтый (раствор мутный) Более 5

ХХМ!. ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ
НИТРИТ-ИОНА (No0%)

$ 168. Наиболее подходящим методом определения содержа-
ния NoО; в природных водах является колориметрический метод
Грисса, отличающийся большой чувствительностью. Этот метод
основан на образовании азокрасок при взаимодействии в кислой
среде иитрит-ионов и ароматических аминов. При определении
пользуются раствором, содержащим сульфаниловую кислоту,
а-нафтиламин и уксусиую кислоту (реактив на нитриты). Этот
раствор дает с нитрит-ионами розовую азокраску.

$ 169. Содержание ийтрит-нона определяют следующим 0об-
разом. Отмерить в цилиндр 100 мл исследуемой воды и приба-
вить 5 мл реактива иа нитриты. В другой цилиндр отмерить опре-
деленный объем рабочего стандартного раствора, содержащего
0,01 мг МО в 1 мл, разбавить дестиллированной водой до
100 мл и прибавить 5 мл реактива на нитриты. Нужно брать
такой объем рабочего раствора, чтобы после разбавления до
100 мл получить раствор с концентрацией МО’, не очень сильно
отличающейся от коицентрации МО в исследуемой воде; при-
мерное содержание МО; в исследуемой воде нужно установить
предварительным опробованием реактивом иа нитриты.
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Через 20 мин. сравиить в колориметре окраску исследуемой
воды с окраской раствора, полученного во втором цилиндре.
Содержание МО вычислить по формуле

х=-No:001-а-10
Г. *

тде Х— содержаиие МNoО; в исследуемой воде в мг/л;
й, — высота стандартного раствора в цилиндре колориметра;
й, — высота исследуемой воды;
а— объем рабочего стандартного раствора МNoаМNo0, (в 1 мл

которого содержится 0,01 мг No2).
Примечание. Концентрадия МО; прн определения не должна быть

выше 0,3 жг/л. Если в нсследуемой воде предполагается более высокая кон-
центрация МОх, то перед определеннем ясследуемую воду нужно соответ-
ственно разбавить дестнллнрованной водой, не содержащей нитрнтов.

$ 170. Определение содержания No0, можно
производить и при помощи лаборатории Рез-
никова. Исследуемую воду налить в пробирку до метки 5 мл
и прибавить на кончике стеклянной лопаточки`сухой реактив на
нитрит (смесь а-нафтиламина, сульфаниловой кислоты и винио-
каменной кислоты). Раствор взболтать и.спустя 5 мин. колори-
метрировать, рассматривая содержимое пробирки сверху или
сбоку. При рассматриванин сбоку результат, полученный путем
сравнения окраски раствора с эталонами шкалы, нужно утроить.

Если окраска при рассматривании сбоку оказалась ярче крайнего
эталона, записать результат No; >> 1,5 мг/л.

$ 171. Ориентировочное определение содер-
жания МNoО; в исследуемой воде можно произвести по харак-
теру окрашивания воды при прибавлении реажтива на нитриты,
без сравиения окраски с окрасками стандартных растворов или
с окрасками светофильтров. Для этого к 10 мл исследуемой воды
прибавить в пробирке 0,5 мл реактива Грисса и через 20 мин.
наблюдать сверху вниз окраску полученного раствора. Пример-
ное содержание МО, в исследуемой воде определяют, пользуясь
табл. 30.

Таблица 30

Определенне содержання мо; по окрашнванню воды
© реактнвом Грнеса

,

Цвет раствора Содержание NoО;
в мг/4

Едва заметное розовое окрашнвание . . . Менее 0,1
Слаборозовый . 2 . . .. .. ккк 0,01—0,1
Розовый .. . .. ккка 0,1—0,2
Яркорозовый . . . .к. ккк 0,2—0,5
Красный . . . .. к кк Более 0,5
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ХХУН. ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ
НИТРАТ-ИОНА (МNo0})

$ 172. ГОСТ 4192—48 устанавливает два метода определения
содержания МО; в воде хозяйственно-питьевого и промышлен-
ного водоснабжения.

1. Колориметрическое определение с дифе-
нолсульфокислотой, основанное на том, что дифенол-
сульфокислота переводится нитрат-ионами в нитропроизводные
фенола, образующие со щелочами соединения, окрашенные в
желтый цвет.

2. Ускоренный колориметрический — метод
определения с салициловой кислотой. Этот ме-
тод основан на реакции между салициловой кислотой и нитрат-
ионами с образованием нитропроизводных фенола, которые обра-
зуют со щелочами соединения, окрашенные в желтый цвет. Пе-
ред производством определения содержания нитрат-ионов иссле-
дуемая_вода должна быть соответствующим образом подготов-
лена. Подготовка заключается в следующем:

а) если вода окращена, то к ней добавляют гидроокиси алю-
миния из расчета 0,1 г гидроокиси на 100 мл воды, взбалтывают
и отстаивают осадок в течение 2 часов;

6) при жесткости воды более 0,7 мг-экв/л, но менее 3,56 мг-
экв/л, а также при содержании железа более 0,5 мг/л или свобод-
ной углекислоты более 5 мг/л в пробу воды при определении до-
бавляется 8—10 капель З0-ного раствора сегнетовой. соли.

При жесткости воды более 3,56 мг-экв/л воду нужно умягчить,
прибавляя раствор, содержащий в 300 мл дестиллированной
воды 100 г кальцинированной соды и 50 г едкого натра. Этот
раствор прибавляется из расчета 2 мл на 100 мл исследуемой
воды. Образующемуся осадку дают отстаиваться в течение 2 ча-
сов. При небольшой цветности воды вместо ее обесцвечивания
можно вести колориметрирование с компенсацией цветности.

$ 173. Определение выполняется следующим
образом. Отмерить специальной пипеткой 1 мл исследуемой
воды в фарфоровую чашку и выпарить досуха, не допуская про-
каливания (при рН ниже 7,0 воду нужно подщелочить до рН
7,5 — 8,4). По охлаждении к сухому остатку прибавить 3 капли
10%-ного спиртового раствора салициловой кислоты и 0,5 мл
концентрированной серной кислоты. Сухой остаток тщательно
растереть с прибавленными реактивами при помощи стеклянной
палочки по всей поверхности выпаренного остатка, как по дну,
так и по стенкам чашки. После 5-минутного стояния прибавить
5 мл дестиллированной воды и 3 мл 30%-ного раствора едкого
натра. Содержимое чашки хорошо перемешать, затем перелить
в пробирку с меткой на 10 мл, после чего долить до метки де-
стиллированной водой, вторично хорошо перемешать, получен-
ную окраску сравнить с эталонами жидкой шкалы.
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$ 174. Определение МNoО, при помощи лабора-
тории Резникова производится только при отсутствии NoО ;
в исследуемой воде. Для открытия NoО , к 5 мл воды в пробирке
прибавить на кончике стеклянной лопаточки КН5$О, (для под-
кисления) и несколько кусочков металлического цинка; пробирку
оставляют на 10—15 мин. При этом азотная кислота, если она
присутствует в исследуемой воде, восстанавливается до азоти-
стой. Через 10—15 мин. прибавляют сухой реактив на нитриты
(см. $ 170). Появление розового окрашивания свидетельствует
о наличии МNoО; в исследуемой воде. Попытки использовать этот
метод для количественного определения NoО, не дали удовлетво-
рительных результатов, так как количественного перевода No; в
МО не происходит: восстановление сразу идет далыше, вплоть
до аммиака.

Количественное определение NoО;-иона производится путем
восстановления NoО;-иона в аммиак с помощью сплава Деварда
в щелочной среде. Полученый аммиак перегоняют в приемник
с О1-н. соляной кислотой. По окончании перегонки количество
полученного аммиака определяют с помощью реактива Несслера
и пересчитывают на МNoО;-ион, пользуясь пересчетным коэффи-
циентом 3,44. (Подробности см. А. А. Резников. Полевая
ЧЪ%'ЗХ"МИ“СК“ лаборатория типа 1950 г. Инетрукция. М.,

$ 175. Ориентировочное определение содер-
жания МNoО; производят следующим образом. В фарфоровую
чашечку отмерить 0,5 мл исследуемой воды, прибавить на кон-
чике стеклянной лопаточки бруцина и осторожным вращением
лопатки равиомерно размешать брущин в воде. Затем прибавить
1 мл концентрированной серной кислоты и снова перемешать
раствор осторожным вращением лопатки. Через 5 мин. (не
болыше) определить по окраске раствора примерное содержание
МО;, пользуясь табл. 31.

Таблица 31

Определенне прнмерного содержания по{ по окраске
воды с бруцнном

Содержание МО‘
Цвет раствора в ме/а

Окраски нет. . . + + е ке окноконо е 0,0—0,5
Слаборозовый . . . . . . . .о. : 1-2

Розово-оранжевый 3 2—ю
Оранжевый . . . . - - . 10—20.
Х&Ётшй ................. Более 20
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ХХУШ!. ОПРЕДЕЛЕНИЕ СУХОГО ОСТАТКА

$ 176. Величина сухого остатка характеризует общее содер-
жание в воде нелетучих веществ. Определение этой величины
имеет большое значение для общего контроля результатов хими-
ческого анализа (см. $ 104).

Сухой остаток определяют следующим образом. В платино-
вую или фарфоровую чашку емкостью 100—150 мжл, доведенную
до постоянного веса при 180°, отмерить пипеткой 25 мл 1%-ного-
раствора соды. В этой чашке выпарить на водяной бане вместе
с раствором соды 100—250 мл исследуемой воды (в зависимости
от минерализации), добавляя последнюю по мере выпаривания.
Остаток высушить до постоянного веса в термостате при 180°;
разница между двумя результатами взвешивания не должна пре-

вышать 1 мг. Таким же методом следует отдельно определить.
вес сухого остатка, получающегося от выпаривания 25 мл рас-
твора соды, и вычесть Этот вес при вычислении сухого остатка
исследуемой воды.

Примечания.
1. Вес добавляемой соды должен превышать вес сухого остатка воды

(в объеме, взятом для определения) в 2—3 раза; поэтому прн определении
сухого остатка для вод с высокой минерализацией надо брать соответственно:
больший объем раствора соды.

2. Во избежание потерь за счет фастрескивания солей при высушивании
сухого остатка в термостате, цел, ‚азно ставить чашкн с остатками после
выпарнвання в холодный термостат, а затем уже подвимать его температуру
лостепеино до 180°.

3. Если чсследуемая вода мутиа, то перед определением сухого остатка.
ее необходимо профильтровать.

ХХ1Х. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОКИСЛЯЕМОСТИ ВОДЫ

$ 177. Окисляемость воды дает некоторое представление 0 ко-
личестве содержащихся в ней органических веществ. При за-
трязнении воды органическими веществами окисляемость ее ‘уве-
личивается, поэтому величина окисляемости является ОДНИМ из.
характерных показателей загрязнения воды. В качестве окисли-
теля применяют обычно марганцевокислый калий. Принцип опре-
деления окисляемости заключается в следующем.

Берут определенный объем воды и окисляют его марганцево-
кислым калием в строго стандартных условиях. Результаты
иногда выражают прямо в миллиграммах марганцевокислого ка-
лия, необходимого Для окисления 1 л воды, но чаще количество
марганцевокислого калия перечисляют на эквивалентное коли-

чество кислорода, т. е. выражают окисляемость в миллиграммах.

кислорода, необходимого для окисления 1 л воды.
Следует отметить, что в природных водах наряду с вещест-

вами, которые быстро окисляются марганцевокислым калием,
присутствуют обычно также и вещества, которые окисляются им
очень медленно, причем скорость -окисления сильно зависит от
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условий реакции — температуры, концентрации марганцевокис-
лого калия, кислотности среды и др. и сравнимые результаты
можно получать только в строго стандартных условиях. В связи
с этим при определении окисляемости нужно строго придержи-
ваться указываемых в методе условий.

Наиболее распространенным методом определения окисляе-
мости является метод Кубеля.

$ 178. Ход определения окисляемости воды прини-
мается следующий. В коническую колбу емкостью 250 мл отме-
рить пипеткой 100 мл исследуемой воды, 5 мл 25%-ной серной
кислоты, бросить в воду несколько кусочков пемзы или стеклян-
ных капилляров и отмерить при помощи бюретки, из которой в
дальнейшем будет производиться титрование, 10 мл 0,01-н. рас-
твора марганцевокислого калия. Смесь нагреть сначала на силь-
ном огне до начала кипения, а затем пламя уменьшить и поддер-

живать слабое кипение смеси точно 10 мин. Через 10 мин. при-
бавить в колбу пипеткой 10 мл 0,01-н. щавелевой кислоты и
к обесцветившемуся раствору прибавлять по каплям из бюретки
раствор марганцевокислого калия до появления слабо розового

‚оттенка смеси. Окисляемость воды вычислить по формуле

Х =[(10--а) - н—0,1] 80,

тде Х— окисляемость исследуемой воды в мг кислорода на
1 л воды;

а— расход марганцевокислого калия на титрование из-
бытка щавелевой кислоты;

н — нормальность раствора марганцевокислого калия.

Примечания.
1. Если окисляемость нужно выразить в мг КМпбО,, а не в мг кислорода,

то в веденной формуле вместо множителя 80 следует взять 316,1.
2. После прибавления 10 мл марганцевокислого калия и кипячения смеси

в течение 10 мин. смесь должна оставаться окрашенной в розово-фнолетовый
цвет, указывающий на наличне избытка марганцевокнслого калия. В про-
гиъиаи и:‘учае определение нужно повторить, но с предварительно разбавлен-
ной водой.

3. При содержании в нсследуемой воде более 300 мг нонов хлора на 1/
воду перед определеннем окнсляемости тоже нужно соответственно разбавить
дестиллированной водой н далее определить окисляемость, как описано выше.
В отдельной пробе нужно определить по той же методике окисляемость
дестиллированной воды. Вычисление окисляемости исследуемой воды в этом
случае производнть по формуле

у= Р, . —р

тде У-— окисляемость исследуемой воды в мг кислорода на 1 л воды;
Р, — окисляемость разбавленной воды, вычзисленная по приведенной

выше формуле;
Р, — окисляемость дестиллированной воды;
а— объем исследуемой воды в 100 мл разбавленной воды.

4. При налични в нсследуемой воде значительных количеств минераль-
ных веществ, окисляющихся перманганатом (солн закиси железа, сероводо-
128



род и др.), нужно в отдельной поршин исследуемой волы оттитровать эти
вещества марганцевокислым калием на холоду и израсходованный объем вы-
честь из общего колнчества марганцевокислого калня, израсходованного при
определении окнсляемости.

$ 179. Установку титра 0,01-н. марганцевокис-
лого калия производят следующим образом. Для установки
титра марганцевокислого калия нужно пользоваться раствором,
полученным при определении окисляемости. В колбу, в которой
производилось определение окисляемости, тотчас после оттитро-
вания избытка щавелевой кислоты снова прибавить 10 мл 0,01-н.
раствора щавелевой кислоты (пипеткой) и оттитровать ее мар-
танцевокислым калием до такой же окраски, как и при титрова-
нии избытка щавелевой кислоты. Нормальность раствора марган-
цевокислого калия вычисляется по формуле

10. 0,01
а

где н— нормальность марганцевокислого калия;
а— расход марганцевокислого калия на 10 мл щавелевой

кисЛотЫ.
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ТАБЛИЦА ДЛЯ ПЕРЕСЧЕТА ЖЕСТКОСТИ, ВЫРАЖЕННОЙ

ПРИЛОЖЕНИЕ 1

В НЕМЕЦКИХ ГРАДУСАХ, НА МИЛЛИГРАММ-ЭКВИВАЛЕНТЫ

Жест-
кость

в ием.
град.

0,0° 01° 0,2° 03° 04° 0,5° 0,6° 0,7° 0,8° 0,9°
Жест-
кость
в ием.
трад.

п

12°

13°

15°

16°

1°

18°

19°

21°

0,00

0,36

о71

1,07

143

1,78

24

2,50

285

321

357

392

4,28

4,64

4,99

535

5

606

642

678

73

7,49

7,85

0,04

0,41

075

11

1,46

2,18

2,89

325

3,60

3,96

4,32

4,67

5,03.

5,39

574

610

646

681

77

7,52

7,88

0,07

0,43

078

114

1,50

1,85

2,21

257

292

3,28

3,64

3,99

435

471

5,06

542
578

6,13

6,49

685
7,20.

7,56

7,92

0,11

0,46

082

1,18

153

1,89

2,25

2,60

2,96

332

3,67

4,03

4,39

4,74

510

5,46

5,81

6,17

6,53
6,88.

7,24

7,60

7,95

014

0,50

0,86

1,21

1,57

1,93

228

2,64

300

3,35

з

4,07

442

478

54

549

585

| 6,21

656

6,92

7,28

7,63

7,99

0,18

0,53.

0,89

1,25

1,60

1,96

232

267

3,03.

3,39

3,74

4,10

4,46.

4,81

517

5,53

5,88

624

6,60

6,95

7,31

7,67

8,02

0,21

0,57

0,93.

1,28
1,64

2,00

235

2/7

3,07

342

378

4,14

4,49

4,85

521

5,56

5,92

663

6,99.

7,35

7,70

8,06

0,25

0,61

0,96

1,32

1,68.

2,03

2,39

24

310

3,46.

3,81

4,17

4,53.

4,89

524

5,60

5,96

631

667

7,03

7,38
74

810

0,29.

0,64

1,00

1,36.

1,71

2,07

2,43.

278

314

3,49.

3,85.

4,21

4,56

4,92

5,28

5,63

5,99

635

6,70

7,06.

7,42

7,77

813

0,32

0,68.

1,03

1,39

175

2,10

2,46

282

317

353

3,89.

4,24

4,60.

4,96.

5,31

5,67

603

674

1,10

7,45

7,81

817

©

ю

2°

3°
4°

5°

е
т

8°

®

10°

пе

12°

13°

14°

15°

16°

п°

18°

19°

20°

21°

22°

Жест-
кость

в ием,
град.

0,0° 0,1° 03° 0,4° 0,5° 0,6° 07° 08° 0,9°
Жест-
кость.
в нем.
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Продолженне приложения 1

Жест-
кость

в нем.

$ Ё

0,0° 0,1° 0,2° 0,3° 04° 05°

Г
0,6° 07° 1 0°

|
0,9°

Жест-
кость

в нем.
) град.

ЗЧЕЧе
ЕЕЕ

сН
Е 

ЗИН
ЕНЕН

х
& с

Жест-
кость

в нем.

град.

132

8,20

8,56

8,92

927

963

9,99

10,34

10,70

11,06

141

17

12,13

12,48

12,84

13,20,

13,55

13,91

14,27

14,62

14,98

15,34

15,69

16,05

16,40

16,76

1712

17,47

17,83

0,0°

8,24

8,59

8,95

931

9,66

10,02

10,38

10,73

11,09

145

11,80

12,16

12,52

12,87

13,23

13,59

13,94

14,30

14,66.

15,01

15,37

1573

16,08

16,44

16,80

17,15

17,51

17,87

0,1°

8,27

8,63

899

934

970

10,06

10,41

10,77

113

1148

11,84

12,20

12,55

12,91

13,27

13,62

13,98

14,34

14,69

15,05

15,41

15,76

16,12

16,48

16,83

17,19

17,55

17,90

02°

831

867

902

%38

974

10,09

10,45

10,81

1116

1152

11,88

12,23

12,59

12,95

13,30

13,66

14,02

14,37

1473

15,09

15,44

15,80

1616

16,51

16,87

1728

17,58

17,94

0,3°

835

870

906

9,42

977

10,13

10,48

1081

11,20

11,55

11,91

1227

12,62

12,98

1334

13,69

14,05

14,41

14,76

15,12

15,48

1583

16,19

16,55

16,90

17,26

17,62

17.98

0,4°

838

84

9,09

9,45

981

10,16

10,52 :

10,88

1123

11,59

11,95

12,20

12,66

13,02

13,37

1373

14,09

1444

14,80

15,16

15,51

1587

16,23.

16,58

16,94

17,30

17,65

18,01

0,5°

! в)
87

913

()

9,84

10,29

10,56

10,91

1127 |

11,63 1
11,98

12,34

1270

13,05

13,41

13,77

1442

14,48

14,84

15,19

15,55
15,91

16,26.

16,62

16,98

17,33

17,69.

18,05

0,6°

845

881

917

9,52

9,88

10,24

10,59.

10,95

11,31

11,66.

12,02

12,38

12,73

13,09

13,44

13,80

14,16

14,51

14,87

15,23

1558

15,94

16,30

16,65

17,01

17,37

17,72

18,08

07°

8,49

8,84

9,20.

956

9,91

10,27

10,63

10,98

11,34

11,69

12.05

12,41

1277

1312

13,48

13,81

14,19

14,55

14,91

15,26

15,62

15,98

16,33

16,69.

17,04

17,40

17,76.

18,12

0,8°

8,52

888

9,23
%59

9,95

10,31

10,66

11,02

11,38

п7з

12,09

12,45

12,80

1316

1352

1387

14,23

14,59

14,94

15,30

15,66

16,01

16,37

16,73

17,08

17,44

1780

18,15

0,9°

23°

24°

45°

46°

47°
48°

49°

Жест-
кость
в нем.

град.



ПРИЛОЖЕНИЕ П

ТАБЛИЦА ЭКВИВАЛЕНТНЫХ ВЕСОВ ИОНОВ И МНОЖИТЕЛЕЙ
ДЛЯ ПЕРЕСЧЕТА МИЛЛИГРАММ-ИОНОВ

НА МИЛЛИГРАММ-ЭКВИВАЛЕНТЫ

Форыуаа | Жентный | дяя пересчета| Формула | лентный | дая пересчетон
вес „мг на мг-экв вес мг на мг-Экв

н 1,008 0,99206 си 35,457 0,02820

к 39,100 0,02558 вг 79916 0,01251

м 22,997 0,04348 У 126,91 0,00788

м; 18,040 0,05543 No 62008 001618

ы 6,940 0,14409 мо 46,008 0,02174

Са” 20,040 0,04990 50; 48033 0,02082

ме 12,160 0,08224 нсо; 61,018 0,01639

Ре“ 27,925 0,03581 со; 30,005 0,03333

ве“” 18,617 0,05371 РО 31,658 0,03159.

АГ" 8993 011124 НРО; 47,994 0,02084

Ма” 27,465 0,03641 Н,РО; | 96996 0,01031

5 16,033 0,06237

не’ 33,074 0,03024

н5Ю; | 77,098 0,01298

50$ 38,045 0,02630
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ПРИЛОЖ
ЕНИЕ

И

ТАБЛИЦ
А

ДЛЯ
ПЕРЕСЧЕТ

А
МИЛЛИГРАММ-ИО

НОВ
НА

МИЛЛИГРАММ-ЭКВ
ИВАЛЕНТЫ

мг
|

к
|

ка
|

са
|

ма”|
©к

|
No

;
|

50
;

|
нСО%|

ме

1
|

0026
0,050

|
0.082

|
0028

|
о,016

|
0.021

|
0016

|
1

2|
0051

0100
|

0164
|

0056
|

0,032
|

0,042
|

0,033
|

2
3

|
0,077

0150
|

0247
|

©,085
|

©,048
|

0062
|

0049
|

3
4

|
о102

0,200
|

0,329
|

0.113
|

0,065
|

0,083
|

0,066
|

4
5|

0128
0250

|
0411

|
о141

|
0,081

|
0104

|
0,082

|
5

6|
0153

0,299
|

0,493
|

0169
|

0,097
|

0,125
|

0,098
|

6
7

|
6179

0,349
|

0576
|

0197
|

6113|
0146

|
0115

|
7

8
|

0,205
0399

|
0658

|
0226

|
0199

|
0167

|
031

|
8

9
|

0230
0,449

|
0.740

|
0,254

|
0145

|
0187

|
0,148

|
9

10
|

0256
0,499

|
0,822

|
0282

|
0161

|
0208

|
0164|

10
11

|
0281

0,549
|

0,905
|

о310
|

о077|
0229

|
0180

|
11

12
|

0307
0,599

|
0,987

|
0,338

|
0194

|
0,250

|
0197

|
12

13|
0333

0,649
|

1,069
|

©,367
|

0,210
|

0271
|

0213
|

13
14

|
|

0358
0,699

|
1,151

|
0,395
{

0,226
|

0,291
|

0229
|

14
15

|
0384

0749
|

1,234
|

0,423
|

0,242
|

0,312
|

0,245
|

15
16|

0,409
0798

|
1,316

|
0,451

|
0,258

|
0,333

|
0262|

16
17|

0,435
0,848

|
1,398

|
0,480

|
0,274

|
0,354

|
0,279

|
17

18
|

0,460
0,898

|
1,480

|
0,508

|
0,290

|
0,375

|
0,295

|
18

19|
0,486

0948
|

1,563
|

0,536
|

0,306
|

0,396
|

0311
|

19
20|

0,512
0998

|
1,645

|
0,564

|
0,323

|
0,416

|
0328

|
20

21
|

0,537
1,048

|
1727

|
0592

|
0,339

|
0,437

|
0344|

21
22

|
0563

1,098
|

1,809
|

0,621
|

0,355
|

0,458
|

0,361
|

22
23
|

0,588
1148

|
1,892

|
0,649

|
0371

|
0,479

|
0377

|
23

24
|

0,614
1198

|
1,974

|
0677

|
0387

|
0,500

|
0393

|
24

25
|

0,639
1,248

|
2,056

|
0705

|
0,403

|
0,521

|
0,410

|
25

26|
0665

1297
|

2138
|

о733
|

0,419
|

0,541
|

0,496
|

26
27|

0691
1,347

|
2,220

|
0,762

|
0,435

|
0,562

|
0,43

|
27

28
|

о716
1397

|
2,303

|
0790

|
0,452

|
0,583

|
0,459

|
28

29
|

0742
1,447

|
2,385

|
0,818

|
0468

|
0,604

|
0475

|
29

30
|

0767
1,497

|
2.467

|
0,846

|
0,484

|
0,625

|
0,4992

|
30

31
|

о793
1547

|
2,549

|
0,874

|
0,500
'

0,645
|

0,508
|

31
32

|
0818

1597
|

2,632
|

0,903
|

0,516
|

0,666
|

0524
|

32
33

|
о,844

1,647
|

2,714
|

0,931
|

0,532
|

0,687
|

0,541
|

33
34
|

о,870
1,697

|
2,796

|
0,959

|
0,548

|
0708
!

0557
|

34

мг
|

к
No`

|
са“

|
ма”|

Ск
|

No
;

|
50$

|
НСО

;
|

мг
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МПродолжение приложения ИГ

ме | к° | ма | са” | М" | ©к | No; | 505 | НСО; | мг

35 | 0895 | 1522 | 1747 | 2,818 | 0,987 | 0,564 | 0,729 | 0,574 | 35
36 | 0,921 | 1,565 | 1,796 | 2961 | 1,015 | 0581 | 0750 | 0,590 | 36
37 | 0946 | 1,609 | 1,846 | 3,043 | 1,044 | 0597 | 0770 | 0,606 | 37
38 | 0,972 | 1,652 | 1,896 | 3125 | 1,072 | 0,613 | 0,791 | 0623 | 38
39 | о998 | 1,696 | 1,946 | 3,207 | 1,100 | 0.629 | 0812 | 0,639 | 39
40 | 1,023 | 1739 | 1996 | 3,290 | 1128 | 0,645 | 0,833 | 0,656 | 40
41 | 1049 | 1783 | 2046 | 3,372 | 1156 | 0,661 | 0854 | 0,672 | 41
42 | 1074 | 1,826 | 2096 | 3,454 | 1185 | 0,677 | 0874 | 0,688 | 42
43 | 1,100 | 1870 | 2146 | 3,536 | 1213 | 0,693 | 0,895 | 0,705 | 43
44 | 1125 | 1,913 | 296 | 3,618 | 1241 | о710 | 0916 | 0721 | 44
46 | 1151 | 1,957 | 2,246 | 3701 | 1,269 | 0726 | 0,937 | 0,738 | 45
46 | 1477 | 2000 | 2,295 | 3783 | 1,297 | 0742 | 0,058 | 0754 | 46
47 | 1,202 | 2044 | 2,345 | 3865 | 1,326 | 0,758 | 0,979 | оо | 47
48 | 1,228 | 2087 | 2,395 | 3947 | 1354 | 0774 | 0,999 | 0787 | 48
49 | 1253 | 2431 | 2,45 } 4,030 | 1382 | 0,700 | 1,020 | 0,803 | 49
50 | 1,279 | 2174 | 2,495 | 4112 | 1410 | 0806 | 1041 | 0,819 | 50
51 | 1,304 | 2218 | 2545 | 4194 | 1438 | 0,822 | 1062 | 0,836 | 5
52 | 1330 | 2261 | 2,595 | 4,276 | 1,467 | 0,839 | 1083 | 0,852 | 52
53 | 1,356 | 2,305 | 2645 | 4,359 | 1495 | 0,855 | 1,104 | 0869 | 53
54 | 1,381 | 2348 | 2,695 | 4441 | 1523 | 0871 | 1124 | 0,885 | 54
55 | 1407 | 2392 | 245 | 4523 | 1,561 | 0,887 | 1145 | 0901 | 55
56 | 1432 | 2,435 | 2194 | 4605 | 1579 | 0908 | 1166 | 0,918 | 56
57 | 1,458 | 2479 | 2,844 | 4688 | 1608 | 0,919 | 1,187 | 0,934 | 57
58 | 1,484 | 2,522 | 2,894 | 4770 | 1636 | 0,935 | 1,208 | 0,051 | 58
59 | 1,509 | 2,566 | 2,944 | 4852 | 1664 | 0,951 | 1228 | 0,967 | 59
60 | 1,535 | 2,609 | 2,994 | 4934 | 1,692 | 0968 | 1,249 | 0,983 | 60
61 | 1,560 | 2,653 | 3,044 | 5017 | 1720 ! 0,984 | 1270 ! 1,000 | 61
62 | 1,586 | 2696 | 3,094 | 5,099 | 1749 | 1,000 | 1,291 | 1,016 | 62
63 | 1611 | 2740 | 3144 | 5181 | 1777 | 1016 | 1,312 | 1033 | 63
64 | 1,637 | 2783 | 319 | 5,263 | 1805 | 1,032 | 1,333 | 1,049 | 64
65 ! 1,663 | 2826 | 3,244 | 5,345 | 1833 | 1,048 { 1353 | 1,065 | 65

66 | 1,668 | 2870 | 3,293 | 5,428 | 1861 | 1,064 | 1374 | 1,082 | 66
67 | 1,714 | 2,913 | 3,343 | 5,510 | 1,890 | 1,081 | 1,395 | 1,098 | 67

мг | К° | No' | са" | ма” | с/ | Noо; | 505 | НСО | жг



Продолжение приложения

жг | к' Noа’ | са” | ма” | с | ко; | $0$ | нСО; | ме

68 | 1739 | 2957 | 3,293 | 5,592 | 1918 ! 1,097 | 1,416 | 1114 | 68
69 | 1,765 | 3000 | 3443 | 5,674 | 1946 | 1113 | 1437 | 1131 | 69
70 | 1,790 | 3044 | 3,493 | 5757 | 1974 | 1129 | 1457 | 1147 | 70
71 ; 1816 | 3,087 | 3,543 | 5,839 | 2,002 | 1145 | 1,478 | 1164 | 71
72 ! 1842 | 3131 | 3,593 | 5,921 | 2,031 1 1161 | 1499 | 1180 | 72
73 | 1867 | 3174 | 3643 | 6003 | 2,059 | 177 | 1520 | 1196 | 73
74 | 1893 | 3218 | 3,693 | 6,086 | 2,087 | 1193 | 1541 | 1213 | 74
75 | 1,918 | 3261 | 3743 1 6168 | 2115 | 1,210 | 1,562 | 1229 | 75
76 | 1,944 | 3305 | 3,792 \ 6250 ! 2143 | 1226 | 1582 | 1,246 | 76
77 | 1970 | 3,348 | 3,842 | 6,332 | 2,172 | 1,242 | 1,603 | 1,262 | 77
78 | 1,995 | 3392 | 3,892 | 6,414 | 2,200 | 1,258 | 1,624 | 1,278 | 78
79 | 2,021 | 3435 | 3,942 | 6,497 | 2,228 | 1,274 | 1,645 | 1,295 | 79
80 | 2,046 | 3,479 | 3,092 | 6,579 | 2,256 | 1290 | 1666 | 1311 | 80
81 | 2,072 | 3522 | 4,042 | 6661 | 2,284 | 1,306 | 1,686 | 1,328 | 81
82 | 2,097 | 3566 | 4092 | 6743 | 2313 | 1,322 | 1,707 | 1,344 | 82
83 | 2,123 | 3609 | 4142 | 6826 | 2,341 | 1,339 | 1728 | 1,360 | 83
84 | 249 | 3,653 | 4192 | 6,908 | 2,369 | 1,355 | 1,749 | 1377 | 84
85 | 2174 | 3696 | 4,242 | 6,990 | 2897 | 1,371 | 1,770 | 1,393 | 85
86 | 2,200 | 3740 | 4291 | 7,073 | 2,426 | 1,387 | 1,791 | 1,409 | 86
87 | 2,225 | 3783 | 4341 | 7,155 | 2,454 | 1,403 | 1811 | 1,425 | 87
88 | 2,251 | 3827 | 4391 | 7,237 | 2,482 | 1,419 | 1,832 | 1,442 | 88
89 | 2,276 | 3870 | 4441 | 7,319 | 2,510 | 1,435 | 1,853 | 1459 | 89
9% | 2,302 | 3914 | 4,491 | 7,401 | 2,538 | 1,451 | 1,874 | 1,475 | 90
91 | 2,328 | 3957 | 4541 | 7,884 | 2,566 | 1,468 | 1,895 | 1,491 | 91
92 | 2,353 | 4001 | 4591 | 7,566 | 2,595 | 1,484 | 1,916 | 1,508 | 92
93 | 2,379 | 4044 | 4,641 | 7,648 | 2,623 | 1,500 | 1,936 | 1524 | 93
9 | 2,404 | 4088 | 4,691 | 7,730 | 2,651 | 1,516 | 1,957 | 1,541 [ 94
95 | 2,430 | 4131 | 4741 | 7,813 | 2,679 | 1,539 | 1978 | 1557 | 95
96 | 2,455 | 4175 | 4790 | 7,895 | 2,708 | 1,548 | 1999 | 1,573 | 96
97 | 2,481 | 4218 | 4840 | 7,977 \ 2726 | 1564 | 2,020 | 1,590 | 97
98 | 2,507 | 4,262 | 4,890 | 8,059 | 2764 | 1580 | 2,040 | 1,606 | 98
99 | 2,532 | 4,305 | 4,940 | 8142 | 2,792 | 1597 | 2061 | 1623 | 99

100 | 2,558 | 4348 | 4990 | 8,224 ! 2,820 | 1,613 | 2,082 | 1,639 | 100

мг | К ка° ! Са” | ме” | ©к | мо; | 50$ | нСо; | мг
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ПРИЛОЖЕНИЕ No

ТАБЛИЦА ДЛЯ ПЕРЕСЧЕТА МИЛЛИГРАММ-ОКИСЛОВ
НА МИЛЛИГРАММ-ЭКВИВАЛЕНТЫ

мг | к0 | ма0 | ао | мео | No0, | 50% ка‘;@:„_...&‘грб‚ мг

1 | 6021 | 0,032 | 0036 | 0:050 |. 0019 | 0.095 | 0,045 || о,023 | 1
? | 0,049 | 0065 | 0,071 | 0099 || 0,037 | 0050 | 0791 | о945 | 2
3 | 0:064 |. о07 | 0107 || 0149 | 0,056 | 0075 | 0186 | о68 | 3
4 | 0085 |. 0129 | 0143 | 098 . 6,074 |. о100 | о82 | о91 | 4
5 | 0106 | о161 | 078 |. 0248 |. 093 | 0125 | 0,227 | ом | 5
6 | о27 ! 0194 | 0214 ||0,298 | од1 | 150 | 0273 | од6 | в
7 | 049 | 02% | 0,250 |. 0347 | 0130 | 075 | 0318 | од59 | 7
в | о70 | 0258 |. 0285 || 0,397 |. 0148 | 0200 | 0,368 | о182 | в
9 | 091 | 0290 | 0,321 | о46 | 0167 | 0225 | 0409 | о204 | ©

10 | о,212 | 0223 | 0357 | 0496 | 0185 | 0250 | о454 | 0297 | 10
11 | 0,234 1 0356 | 0392 | 0546 | 0,204 | о275 | 0500 | 0250 | П
12 | 0255 | 0387 | 0,428 | 0595 | 0,222 | 0300 | 0545 | 0,273 | 12
13 | 0276 |. 0419 | 0464 | 0545 | 0,241 | 025 | 0591 | 0,95 | 13
14 | 0297 || 0452 | 0499 | 0,594 | 0259 | 0350 | 0536 | | 0,8 | 14
15 | %,318 | 0484 | 0535 | 0744 | 0278 | 0,375 | 0,682 | 03я | 15
16 | 0340 | 0516 | 0571 | 0794 | 0,296 | 0400 | 0727 | од64 | 16
17 | 0361 | 048 | 0,606 | о343 | 0315 | 025 | о773 | о386 | 17
18 | 0382 | 0581 | 0642 | 0393 | 0333 | 0450 | о818 | о09 | 18
19 | 0,403 | 0,613 | 0,678 | 0,942 | 0,352 | 0,475 | 0,863. 0,432 19
20 || 0,495 | 0,645 |. 013 | 0,992 |. о370 0,909 | о454 | 20
21 | 0,446 | 0,677 | 0,749 | 1,042 | 0,389 0,954 0,477 21
22 | 0,467 ! оо || 0785 |. 1,091 |. 0807 1000 | о00 | 22
23 | 0488 | 0742 | 0,820 | 1141 | 0,426 1045 | 0523 | 23
24 | 0,510 | 0,774 | 0,856 | 1,191 | 0,444 1,091 0,545 24
25 | %531 | 0807 || %892 | 1,240 | 0463 1136 | 0568 | 25
26 | 0,552 | 0,839 | 0,927 | 1,290 | 0,481 1,182 0,591 26
27 | %573 | 0871 | 0,963 | 1,339 |. 0500 1227 | 0613 | 27
28 | %595 | 0.903 | 0999 | 1,389 | 0,518 1272 | 0635 | 28
29 | %616 | 0936 | 1034 | 1439 | 0537 1318 | 0659 | 29
3 | 0637 || 0,968 | 1.070 | 1488 | 0555 1363 | о682 | 30
31 | 0658 | 1,000 | 1106 | 1538 || 0574 1409 | о04 | 1
32 | 0679 | 1,032 | 141 | 1587 | 0593 1454 | о797 | 32
33 | о01 | 1,065 | 1177 | 1637 | 0611 | 0824 | 1500 | о50 | 33
% | 0722 | 197 | 23 |. 687 | 0530 | 0349 | 1:5 | в | &

мг | ка | Noо0 | сго | мкО | No0, | 50% | ао иденаар.| жг
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Продолжение приложения 1У

жг | Ку0 | ма0 | Сао | мв0 | No0; | 50% „‘;‘ё‹;н' ...;‘3-„6_ ме

35 | о743 | 1129 | 1,248 | 1736 | 0648 | 0874 | 1591 | о95 | 35
36 || о64 | 1161 | 1284 | 1786 | 0667 | 0399 | 1,636 | о18 | 36
37 | о,786 | 1194 | 1,320 | 1835 | 0,685 | 0,924 | 1681 | о8а | э7
3в | од07 | 1,296 | 1,355 | 1885 | 0704 | 0,949 | 1727 | о863 | 38
39 | о28 | 1258 | 1,391 | 1,935 | 0722 | о,074 | 1772 | о86 | 39
40 | 0349 | 1200 | 1427 | 1984 | о741 | 0999 | 1818 | — 6,009 | 40
м1 | о71 | 1393 | 1462 | 2,034 | 059 | 1,024 | 1863 | о932 | 41

49 | 9,892 | 1355 | 1,498 | 2,083 | о78 | 1,049 | 1,909 | 9,054 | 42
43 | 0,913 | 1,387 | 1,534 | 2,133 | 0,796 | 1,074 1,954 0,977 43
ча | 0934 | 1,419 | 1,569 | 283 | о14 | 1,009 | 2,000 | 1000 | «4

45 | 0,955 | 1452 | 1,605 | 2232 | 0333 | 1124 | 2,045 |1,022 | 45
46 | 6,977 | 1484 | 1,640 | 2,282 | од52 | 1149 | 2,090 | 145 | 46

47 | о98 | 1,516 | 1,676 | 2,331 | о70 | 1474 | 2436 | 1068 | 47

38 | 1019 | 1549 | 1712 | 2,381 | о389 | 199 | 2181 | 1091 | 48
49 | 1,040 | 1581 | 1747 | 2,431 | о07 | 1224 | 2227 | лз | 49
50 | 1,062 | 1,613 | 1.783 | 2,480 | 0,926 ! 1,249 | 2272 | 1136 | 50

51 | 1,083 | 1,645 | 1,819 | 2530 | о944 | 1274 | 2,318 | 1159 | 51
52 | 1104 1 1678 | 1854 | 2,579 | 0963 | 1,299 | 2363 | 1182 | 52
53 | 1125 | 170 | 1,890 | 2,629 | 0981 | 1324 | 2,409 | 1204 | 53
54 | 1447 | 1742 | 1926 | 2,679 | 1,000 | 1,349 | 2454 | 1227 | 54
55 | 1168 | 1774 | 1,961 | 228 | 1,018 | 1374 | 2499 | 1250 | 55
56 | 1189 | 1807 | 1,097 | эдтв | 1,037 | 1,299 | 2,545 | 1272 | 56
57 | 120 | 1839 | 2,083 | 227 | 1,055 | 1424 | 2590 | 1205 | 57
38 | 1232 | 1871 | 2,068 | 2877 | 1,074 | 1449 | 2636 / 1318 | 58
59 | 1,253 | 1,903 | 2104 | 2027 | 1,092 | 1474 | 2,681 | 13а | 59
в0 | 1274 | 1,936 | 2140 | 276 | зли1 | л99 | 227 | 1363 | 60

в | 1,295 | 1.968 | 2175 | 302 | 1129 | 154 | эдт2 | 1386 || 61

49 | 1,316 | 2,000 | 2211 | 35 | л47 | 1,549 | 2,818 | 1409 | 62
63 | 1,338 | 2032 | 2247 | 3125 | 1167 | 1574 | 2863 | 1431 | 63
64 | 15359 | 2065 | 2289 | 3175 | 1.185 | 1599 | 2,908 | 154 | 64

65 | 1,380 | 2097 | 2318 | 3,224 | 1,204 | 1624 | 2954 | 177 | 65
66 | 1401 | 2129 | 2354 | 3274 | 1222 | 169 | 2,099 | 1500 | 66

67 | 1423 | 2161 | 2,389 | 3,393 | 1,241 | 1,674 | 3045 | 1522 | 67

ме | Ку0 | мад0 | сго | мвО | No0; | 50% | ббатндраарб]| 4



Продолжение прнложения 1У

мг | коо | мал0 | сго | мвО | му | 80% | „ОО а тидоадаре.| ©

68 || л44 | 294 | 25 || 373 | 1259 | 1,699 | 3090 | 1545 | 68

69 || 1,465 | 2226 | 2461 | 323 | 1,278 | 1724 | 336 | 1568 | 69
76 | 1,486 | 2258 | 2,496 | 3472 |1,296 | 149 | 3481 | 1591 | 70
71 | 1,508 | 2:291 | 2,532 | 3592 | 1,315 | 1,а | 327 | 18 | т

72 | 1,529 | 2,393 | 2568 | 3571 | 1333 | 1,799 | 3279 | 1636 | 72

73 | 1,550 | 2,355 | 2,60 | 3621 |1,352 | 1824 | 337 | 1659 | 73
74 | л571 | 287 | 2,639 | 3671 | 1370 | 1,849 | 363 | 1681 | 74

75 | 1,592 | 2490 | 2,675 || 3720 | 1,389 | 174 | 3408 | 1704 | 75

76 | 1614 || 2452 | 2,10 | 370 | 1,407 | 1,899 | 3454 | 1727 | 76

77 | 1,635 | 2884 | 2,046 | 3819 | 1496 | 1,94 | 3499 | 1750 | 77

78 | 165% | 2,516 | 282 | 3,869 | 1444 | 1,949 | 3,545 | 1ит2 | 78
79 | л677 | 259 | 2817 || 3919 | 1463 | 1,974 | 3590 | 1795 | 79
80 | 1,699 | 2581 | 2,53 | 3,968 | 1481 | 1,998 | 3636 | 118 | 80
81 | 172 | 2613 | 2889 | 4018 | 1,500 | 2,023 | 3681 | 180 | 31
82 | 1741 | 2645 | 2924 | 4068 | 1,518 | 2,048 | 3726 | 1863 | 82

83 || 1762 | 2678 | 2960 || 417 | 1537 | 2,073 | Здт? | 1885 | 83
84 || 184 | 2710 | 2,996 | 4167 | 1,555 | 2098 | 3817 | |1,908 — | 84
85 | 1805 | 2742 | 3031 || 4216 | 1,574 | 293 | 3863 | 1981 | 85
86 | 1,826 | 274 | 3067 | 4266 | 1592 | 2148 | 308 | 1954 | 86

87 | 189 | 207 | 303 | 416 | 1,611 | 273 | 3954 | 1977 | 87
88 | 1869 | 2830 | 3138 | 4365 | 1,629 | 2198 | 3999 | 2000 | 88

89 | 1890 | эдт1 | злта | 4415 | 1,648 | 2,293 | 445 | 2002 | 89

90 | 1,91) | 2903 | 3210 || 4464 | 1,666 | 2,248 | 4,090 | 2,045 | 90
91 | 1932 | 2096 | 3,245 | 4,514 | 1,685 | 2273 | 435 | 2,068 | 91

92 | 1958 | 2968 | 3,281 | 4564 | 1.703 | 2298 | 481 | 2.090 | 92

98 || 1975 | 3000 | 3317 | 4613 | 1,722 | 2,823 | 4226 | 213 | 98
94 | 199% |. 3033 | 3352 | 4963 | 1741 | 2348 | 4272 | 2136 | 94

95 | 2017 | 3,065 | 3388 | 412 | 159 | 273 | 43П | 289 | 95
%6 | 2,038 | 3097 | 34 | 4762 | 178 | 2,298 | 4363 | 281 | 96

97 | 2059 | 329 | 3459 | 4812 | 179 | 2493 | 4408 | 2,204 | 97

98 | 281 | 362 | 395 | 4861 | 1815 | 248 | 4454 | 2,227 | 98
99 | 202 | 394 | 3531 | 4911 | 1833 | 273 | 4499 | 229 | 99

100 | 223 | 3226 | 3566 | 4,960 | 1852 | 298 | 4,544 | это |100

* | к | м0 | сго || мв0 | 0 | 50% | оя ндкадро.| #2
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ПРИЛОЖЕНИЕ \

ТРИЛОНОМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД,
ОПРЕДЕЛЕНИЯ ОБЩЕЙ ЖЕСТКОСТИ ВОДЫ

В основе этого метода лежит способность трилона-Б давать
малодиссоциированные комплексы с ионами магния и кальция.

Трилоном-Б называют двузамещенную натриевую соль эти-
лендиаминтетрауксусной кислоты

сн,—-М(сн‚сооН),

—No(Сн‚сооН),

Двузамещенной натриевой — соли — трилону-Б — дают — сле-
дующее строение:

сн,соон — сн,сооН
|/М\ /Ъ&\с No; - 2Н,О

‘н,соо сн,-Сн, Н,соо

Трилон-Б образует с катионами многих металлов внутриком-
плексные ионы; строение таких комплексов может быть пред-
ставлено в следующсм виде:

С=0 /Ме\ \с=о
‘м—сн,

4‚‹:00 ‘сн-Сн, СН:СоО |
Константа пеуст‹›йчивости комплексного иона этилендиамин-

тетрауксусной кислоты с ионом кальция равна 2,6 - 10-!!, с ионом
магния — 2,0 - 10°°.

В качестве индикатора применяется краситель эриохром чер-
ный Т. В щелочном фастворе в отсутствие ионов кальция и
магния он имеет голубой цвет; в присутствии ионов кальция и
магния голёбая окраска переходит в винно-красную.

Трилон-Б образует с ионами кальция и магния менее иони-
зированные соединения, чём соединения их с эриохромом чер-

ным Т. Трилон-Б извлекает ионы кальция и магния из их соеди-
нений с индикатором. В эквивалентной точке переход окраски
из красной в голубую резче наблюдается на магниевом ком-
плексе. Поэтому, если вода не содержит ионов магния, вводят
140
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небольшое количество магниевой соли, учитывая это при вы-
числении результатов.

Эриохром черный Т меняет окраску также и от изменения рН
воды, поэтому к титруемой порции воды прибавляют буферный
раствор, поддерживающий рН около 10.

Индикатор взаимодействует со многими металлами. Металлы
мешают определению при содержании их (в мг/л):

Ре’. . ‚ 20 АГ”
” 20 Са”

Особенно вредно присутствие ионов меди, совершенно иска-
жающей результаты титрования. Для устранения влияния меди
в пробу воды, отмеренную для титрования, прибавляют 1 мл
2%-ного раствора Ма›$; в присутствии Мп'` — 5 капель 1% -ного
раствора солянокислого гидроксиламина МН,ОН - НС!.

Трилонометрический метод определения общей жесткости
воды применим для вод различной жесткости, но в титруемойпробе содержание Са’` и В\в не должно превышать 0,5 мг-экв.

Ход определения. В коническую колбу емкостью 250 мл отме-
ривают пипеткой соответствующий объем воды, в зависимости от
ее жесткости:

Жесткость волы Объем пробы
® женэко ® жа

0.5— 5 100
5 —10 50

10 —20 25
20 —50 10

Пробу разбавляют, если нужно, дестиллированной водой до
100 мл, прибавляют 5 мл буферного раствора, 5—7 капель инди-
катора и титруют раствором трилона-Б до перехода красной
©краски в голубую.

Жесткость воды Х вычисляют по формуле
х Р.н. 1000

= —Н,

где Р — расход раствора трилона-Б;
н — нормальность раствора трилона-Б;
А — объем воды, взятый для анализа.

Определение нормальности раствора трилона-Б. В кониче-
скую колбу отмерить пипеткой 10 мл стандартного раствора

Ф©,05-н. Са’” и Ме”.', прибавить мензуркой 35 мл дестиллированной
воды, 5 мл буферного раствора, 5—7 капель индикатора и титро-
вать трилоном-Б, как при определении жесткости воды.

Нормальность раствора трилона-Б вычислить по формуле

ка о8 А
А, ›

жде м; — нормальность стандартного раствора Са’’ и Ме`';
А — объем стандартного раствора, взятый для определения;
А, — расход раствора трилона-Б.
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Приготовление реактивов

1. 0,05-н. раствор трилона-Б. 9,307 г кристалличе-
ского трилона-Б растворить в воде н разбавнть до 1 л.

2. Буферный раствор. 20 г МН,С! х. ч. растворитьв воде, прибавить 105 мл 25%-ного раствора аммиака и разба-
вить водой до 1 л.

3. Раствор индикатора. 0,5 г эрнохрома черного Т
(хромоген черный специальный ЕТ-00) растворнть в 10 мл бу-
ферного раствора и довестн до 100 мл этиловым спиртом.

4. Стандартный раствор Са’' -- Ме`’ готовят сме-
шиванием 0,1-н. раствора Са’’ и М&’' в отношении 3:1. Для
приготовления 0,05-н. раствора смешивают в мерной колбе ем-
костью 200 мл 75 мл 0,1-н. раствора Са’’ с 25 мл 0,1-н. рас-
твора Ме’’ и разбавляют водой до метки.
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