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Пробоотборники

Обеспечение качества и контроль качества
I
Введение


В связи с угрозой состоянию окружающей среды Каспийского моря прибрежные государства (Азербайджан, Иран, Казахстан, Россия и Туркменистан) в 1999 г учредили Каспийскую Экологическую Программу. За ее созданием последовало подписание Стратегического Плана Действий (ноябрь 2003 г, Тегеран). Каспийское море стало центром внимания одной из 18 программ в рамках «Программы по региональным морям» ЮНЕП.

Многие ученые, работающие в «Программе по региональным морям» ЮНЕП, занимаются отбором и анализом проб донных отложений, поэтому спрос на надежный анализ содержания органических и неорганических загрязнителей в донных отложениях растет. С другой стороны, формулировка стратегии пробоотбора до начала мониторинга имеет чрезвычайно большое значение; и к этому вопросу следует подходить со всей тщательностью, чтобы представить картину участка пробоотбора и достичь целей программы мониторинга тенденций.

Вопрос о необходимости пересмотра программы мониторинга тенденций в донных отложениях был поставлен на втором обзорном заседании Фазы III Программы мониторинга и исследования загрязнения Средиземного моря (МЕДПОЛ) в Сарониде, 2003 г, после первого изучения данных о мониторинге донных отложений экспертом. Участники совещания рекомендовали пересмотреть существующую стратегию (ЮНЕП(DEC)/MED WG.243/4). Впоследствии, в апреле 2005 г в Афинах была организована встреча экспертов, с целью пересмотра стратегии мониторинга тенденций концентраций загрязнителей в донных отложениях прибрежной полосы; в отчете о встрече (ЮНЕП(DEC)/MED WG.273/2) рассматриваются важные рекомендации по пересмотру.  

Данное руководство, составленное д-ром Жан-Пьером Вилленевом (МАГАТЭ/ ЛМЭИ), содержит современные принципы мониторинга донных отложений. В нем учитываются рекомендации заседания экспертов, как по стратегии пробоотбора, так и по анализу. В руководство также входит раздел с подробным описанием  оборудования для отбора и транспортировки проб, поскольку во время курсов, организованных МАГАТЭ/ ЛМЭИ, было отмечено слабое знание оборудования для отбора проб и различных технологий отбора/ предварительной обработки проб. Проект руководства обсуждался на третьем заседании МЕДПОЛ Фазы III Программы мониторинга (Палермо, 2005 г), и замечания участников были внесены в данный текст. 

Для отбора проб и анализа донных отложений требуются значительные ресурсы, поэтому, чтобы облегчить работу лабораторий, занимающихся мониторингом, было предложено два разных подхода (см. «Заключение) к отбору, просеиванию и анализу проб: минимальные и современные требования; таким образом, лаборатории могут выбрать тот, который оптимально соответствует их потребностям и бюджету.

II
Общие вопросы


Донные отложения играют важную роль в мониторинге окружающей среды, поскольку загрязнители окончательно оседают именно в них. Донные отложения тесно взаимосвязаны с другими областями окружающей среды. Поэтому их мониторинг должен быть неотъемлемой частью комплексной программы мониторинга.

A)
Цели мониторинга

В «Программу по региональным морям» входят два основных типа мониторинга: мониторинг соответствия нормам и мониторинг тенденций. В дополнение к данным мониторинга и для того, чтобы облегчить руководителям процесс принятия решений, будут также проводиться съемки.

Мониторинг соответствия это сбор данных с помощью программы наблюдений, с целью удостовериться в том, что соответствующая деятельность отвечает нормативным требованиям.


Мониторинг тенденций это последовательные измерения концентраций или воздействия в течение определенного периода, с целью выявления возможных временных и пространственных изменений.


Мониторинг донных отложений обычно является необъемлемой частью системы мониторинга «горячих точек» и прибрежных вод.


Б)
Определение «горячих точек» 


Существует следующее определение «горячих точек»:


«Точечные источники в прибрежной зоне, которые могут оказать значительное отрицательное воздействие на здоровье населения, экосистемы, биоразнообразие, устойчивость или экономику. Это бытовые или промышленные источники, из которых загрязнители в высоких концентрациях поступают в окружающую среду».
«Определенные прибрежные территории, где донные отложения загрязнены поступлениями из одного, нескольких или разбросанных по побережью источников, которые в потенциале могут оказать значительное отрицательное воздействие на здоровье населения, экосистемы, биоразнообразие, устойчивость или экономику».
III
Схема пробоотбора

A)
Цели

Одним из наиболее важных этапов разработки стратегии пробоотбора в рамках программы мониторинга является четкое определение целей программы, которые должны быть как можно более подробными, конкретными и измеримыми в количественном отношении. Для этого необходимо учесть ряд важных факторов, включая характер контрольных измерений, загрязнитель, природу и местоположение источников, статистические аспекты пробоотбора и анализа и т.д. Статистические цели программы мониторинга тенденций: 


Мониторинг должен обеспечить сравнение концентраций загрязнителей на различных участках (пространственное распределение) и выделить участки с высоким содержанием соответствующих загрязнителей.


Ожидается, что программа мониторинга временных тенденций по изменению концентраций тяжелых металлов с 90-процентной вероятностью определит 5-процентное изменение концентраций в год за период 15-20 лет.  


Б)
Выбор точек пробоотбора
В «Программе по региональным морям» рассматриваются два типа участков: 

 «горячие точки» и прибрежные воды. По определению, мониторинг тенденций в прибрежной зоне выполняется через сеть определенных постоянных станций в прибрежных водах, параметры которых позволяют оценить тенденции и общее состояние Средиземного моря. Такой мониторинг выполняется на региональной основе. Мониторинг тенденций в «горячих точках» проводится на участках с высоким загрязнением и повышенным риском, где требуются меры по контролю. Эти участки определяют местные власти по определению ВОЗ и МЕДПОЛа.


С точки зрения мониторинга тенденций в донных отложениях определение «горячих точек» и прибрежных территорий можно уточнить следующим образом: 
· «Горячие точки» - самые загрязненные, по данным анализа донных отложений, участки;  все участки такого рода подлежат мониторингу. 

· «Прибрежные территории» - участки, расположенные в прибрежном мелководье; для оценки состояния окружающей среды требуется ограниченное количество станций. 

Для мониторинга содержания загрязняющих веществ в донных отложениях можно использовать как «горячие точки», так и прибрежные территории, но только осадочный бассейн с положительным накоплением подходит для этой цели. Бассейны с коэффициентом осаждения выше 1 см в год оптимальны для проведения мониторинга.

В сеть станций мониторинга рекомендуется включать биологически уязвимые участки и охраняемые территории в прибрежных водах.

В)
Станции пробоотбора

Участки для пробоотбора обычно выбирают на сетке или разрезах. Рекомендуется выбрать, как минимум, три станции вдоль градиента распределения донных отложений конкретного участка, чтобы охватить «горячие точки» и прибрежную полосу. В сеть станций также необходимо включить участки, уязвимые в биологическом отношении.

Например, «O» обозначает станции пробоотбора на указанной ниже сетке, а «горячие точки» обозначены «Δ». Стрелка указывает направление остаточного течения (расстояния указаны в морских милях).

Можно рекомендовать ограничить количество станций для обеспечения качества, но выбранная станция (станции) должны быть типичными для «горячей точки» и остальной представляющей интерес территории. 
Кроме того, рекомендуется в начале работы исследовать структуру донных отложений на выбранном участке, а также коэффициент осаждения. Для мониторинга лучше выбирать участки с мелкозернистым и среднезернистым грунтом. 
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Г)
Количество проб
На каждой станции необходимо отбирать многократные пробы, чтобы добиться статистической чувствительности пробоотбора. Рекомендуется отбирать на каждой станции, по крайней мере, три пробы (например, для участка с 10-метровым радиусом и глубиной воды 10 м). В пробной (начальной) фазе программы, в течение первых пяти лет, рекомендуется отбирать пять проб с каждой станции, чтобы лучше понять изменчивость пробоотбора, если нет данных по результатам предыдущих исследований. Не рекомендуется объединять пробы, особенно на начальной стадии программы, чтобы определить полевую изменчивость – важный параметр для статистического анализа и тестов. 
Д)
Слой пробоотбора
Для мониторинга пространственных тенденций при градиенте распределения нужно брать пробы верхнего слоя грунта (1 см) в «горячих точках» и прибрежных водах.
Для мониторинга временных тенденций рекомендуется брать пробы из верхнего слоя толщиной 1 см, а в прибрежных водах – из более глубоких слоев донных отложений. Но это зависит от конкретной ситуации.

Е)
Частота пробоотбора 

Как правило, рекомендуется согласовать частоту отбора проб с коэффициентом осаждения.

В начале мониторинга временных тенденций в «горячих точках» с коэффициентом осаждения выше 1 см в год принято отбирать пробы раз в год. Если в разных выбранных «горячих точках» условия осаждения существенно отличаются, частоту пробоотбора можно менять (в некоторых прибрежных зонах коэффициент осаждения составляет около 1 см в год, но, учитывая уплотнение частиц и биотурбацию слоя (перемешивание в результате биологической деятельности), в этот первый сантиметр входят многолетние отложения, поэтому пробы должны отбираться каждые 5 лет или более). Если отбор проб ведется в более глубоких слоях прибрежных вод для определения временных тенденций, частоту пробоотбора можно уменьшить в соответствии со скоростью накопления на участке. Частоту пробоотбора можно уменьшить и тогда, когда параметры близки целевым показателям качества или ниже их.
IV
Пробоотборные устройства и обработка проб 


A)
Пробоотборные устройства

Выбор пробоотборного оборудования для исследования донных отложений зависит от исследуемых донных отложений и требуемой информации. Для оценки текущего загрязнения участка можно использовать пробы из поверхностного слоя донных отложений, отобранные с помощью дночерпателя. Можно использовать более сложное оборудование, например, брусковый пробоотборник, чтобы повысить точность измерений, но это повысит и стоимость съемки. Ниже перечислены существующие пробоотборные устройства.

Устройства для отбора проб донных отложений  делятся на две категории, в соответствии с технологией пробоотбора: черпаковые пробоотборники, которые берут пробу поверхностных и глубинных донных отложений, и  керновые, которые берут керн глубинных отложений для исследования исторического профиля загрязнения. Опускать черпаковые и керновые пробоотборники нужно осторожно, чтобы не создать «головную волну», которая может потревожить поверхность отложений до отбора проб. При определенных обстоятельствах пробы может собрать водолаз в стеклянную или тефлоновую мензурку.


a) 
Дночерпатель

Текущий уровень загрязнения можно определить непосредственно по текстуре и геохимическим характеристикам неповрежденных проб поверхностных донных отложений. Нужно последовательно отобрать относительно неповрежденные пробы на соответствующей глубине от поверхности грунта в объеме, достаточном для анализа.


Одним из наиболее распространенных пробоотборников является дночерпатель Ван Вина. С его помощью пробы можно отбирать с любой нужной глубины. При спуске оба рычага разведены в стороны, ковш раскрыт. Когда устройство касается дна, срабатывает запирающий механизм, и при натяжении троса, поднимающего дночерпатель, ковш закрывается. 

Малая модель (рис. 1) с поверхностью 250 см2 изготовлена из нержавеющей стали, весит приблизительно 5 кг и подходит для эксплуатации вручную на борту небольшого судна. Основной недостаток этого устройства в том, что с его помощью бывает трудно отобрать поверхностный слой отложений, поэтому использовать его можно только в случае отсутствия кернового пробоотборника. 
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Рис. 1. Дночерпатель Ван Вина в ручной эксплуатации (фото «Хайдро-Биос», Германия)

Есть другие модели дночерпателя Ван Вина, весом до 80 кг, эксплуатация которых осуществляется с помощью лебедки. Эти модели представлены в приложении.


б)
Керноотборник

Глубинные пробы донных отложений часто берут с помощью колонкового или брускового керноотборника, чтобы определить изменения в литологическом и химическом составе грунта с глубиной, что позволяет оценить экологическое движение металлов во времени. Керны обычно берут на участках, где распространены мелкозернистые донные отложения, но есть и специальные пробоотборники для крупнозернистых донных отложений. 
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Рис. 2. Гравитационный пробоотборник (грунтовая трубка) (фото «Хайдро-Биос», Германия).


Основные виды керноотборников с цилиндрической трубкой - гравитационный пробоотборник, который в свободном падении входит в дно, и грунтовая трубка поршневого типа (рис. 2), которая выпускается на определенном расстоянии от дна, входит в дно в свободном падении и захватывает грунт в цилиндр при восходящем движении поршня, когда керн вынимают. 

Для анализа на тяжелые металлы в цилиндр для захвата грунта помещают пластиковые вкладыши (прокладки), чтобы избежать проблем с выдавливанием и загрязнением, характерных для не выстеленных цилиндров. Если пробы берутся для анализа на содержание органических соединений, грунт нужно брать из центра керна, приблизительно в сантиметре от стенок пластикового вкладыша. В целом, чем больше внутренний диаметр вкладыша, тем меньше пробоотборник, погружающийся в глубинные отложения, повреждает грунт. Для отбора проб для геохимического анализа оптимально подходят пластиковые вкладыши с внутренним диаметром более 50 мм. 

После подъема керноотборника вкладыш в нижней части фиксируют (закрывают), вынимают из цилиндра, фиксируют верхнюю часть; керн оставляют в вертикальном положении, пока вся вода во вкладыше не поднимется наверх. Вкладыш срезают на границе воды и керна, запечатывают и помещают в холодильник или холодную комнату (4°C) для отправки в лабораторию.  Визуальные наблюдения и измерения керна должны включать следующую информацию: номер и местонахождение участка, глубина, время, длина керна, литология, стратиграфия и нарушения слоев донных отложений. 

В лаборатории пробу лучше отбирать следующим образом: выдавливая керн,  нарезать слои толщиной около 1 см не загрязняющим резцом (например, из нержавеющей стали, плексигласа), или, разрезав пластиковый вкладыш по длине и избегая загрязненной зоны, прилегающей к внутренней части пакета, взять пробу из внутренней части керна.

Чтобы проверить повторяемость пробы, с одного участка необходимо отбирать несколько проб донных отложений. Это можно сделать с помощью многокернового пробоотборника (рис.3). После анализа разных проб можно оценить стандартное отклонение, связанное с пробоотбором.
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Рис. 3. Многокерновый пробоотборник


в)
Брусковый пробоотборник

Прямоугольные пробоотборники, которые берут керны длиной 15-60 см с сечением 15-25 см, называются брусковыми (рис. 4) и рекомендуются для детального пробоотбора на границе взаимодействия воды и донных отложений или ниже. 
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Рис. 4. Брусковый пробоотборник
Преимущество различных видов брусковых или квадратных кернов в том, что они фактически не нарушают целостности поверхностных отложений и фауны. Из них можно взять подпробу с помощью нескольких трубочек диаметром 5 см. Подпробы нужно брать из центра керна, чтобы избежать «побочных эффектов». Эти пробы нужно обрабатывать так же, как и вышеописанные керновые пробы.

Б) Обращение с пробами

Указанная ниже процедура подразумевает, что пробы будут отобраны на судне, имеющем необходимую аппаратуру, т.е. лебедку или аналогичное грузоподъемное оборудование и холодильную камеру достаточного объема.

Независимо от того, какое оборудование выбрано для отбора проб, до начала пробоотбора необходимо определить глубину на каждой станции. Это нужно для того, чтобы обеспечить соответствующую длину кабеля для работы оборудования и контролировать спуск пробоотборника в грунт. Скорость погружения пробоотборника имеет существенное значение для эксплуатации и отбора проб. Также полезно иметь информацию о течениях на участке пробоотбора. Сильные придонные течения могут помешать спуску оборудования, отнести дночерпатель или потребовать большей длины кабеля/ троса. В условиях определенных течений оборудование должно иметь соответствующий вес.

Извлекать пробы из дночерпателя на борту судна необходимо осторожно, чтобы не потерять и не загрязнить важные компоненты в результате неаккуратного обращения. Существует ряд методик по отбору и хранению проб, которые позволяют избежать химического загрязнения и изменения физико-химических характеристик донных отложений. Нужно принять меры, чтобы свести загрязнение проб к минимуму. Для определения тяжелых металлов рекомендуется использовать пробоотборник из нержавеющей стали с тефлоновым покрытием на всех поверхностях, которые контактируют с грунтом, и спусковые тросы с полиэтиленовым покрытием. Все пробы нужно хранить в чистых пластиковых (для неорганического анализа) или стеклянных емкостях или алюминиевых контейнерах (для органического анализа).

Фактическая процедура отбора достаточно проста:

1) Подготовить все контейнеры для проб для органического анализа: очистить растворителем и поставить на ночь в печь при температуре 250 °C.

2) Тщательно вымыть черпак горячей водой и мылом, сполоснуть проточной водой. Не оставлять черпак на палубе в непокрытом состоянии, хранить в большом пластиковом или алюминиевом контейнере, когда он не находится в эксплуатации.
3) Очистить большой пластиковый или алюминиевый таз в зависимости от назначения пробы
4) Взвести дночерпатель.

5) Поднять пробоотборник на борт.

6) Выполнить первичный осмотр через дверцы в верхней части пробоотборника, чтобы убедиться, что проба была отобрана в неповрежденном виде, и определить, есть ли вода на поверхности пробы. Если вода есть, ее необходимо откачать с помощью стеклянной трубки или сцедить, чтобы избежать ненужной промывки пробы.
	Примечание: для временного хранения грунта, взятого для анализа на тяжелые металлы, нужно использовать пластиковые пакеты или широкогорлые банки (полипропилен или боросиликатное стекло). Перед использованием контейнеры и стеклянные или пластиковые части, входящие в контакт с пробоотборным оборудованием, нужно очистить моющим средством или кислотой, затем промыть водой, не содержащей металлов. Для анализа на содержание органических соединений пробы нужно хранить в чистых контейнерах из боросиликатного стекла или алюминия. Пробы нужно хранить в замороженном состоянии или при достаточно низкой температуре (~ 4°C), чтобы свести к минимуму биологическую и химическую активность. Рекомендуемый размер подпробы 50 г.


7) При осмотре верхней части пробы грунта приблизительно определить зернистость (крупно-, средне- или мелкозернистый грунт), цвет и относительное соотношение компонентов. Некоторые измерения можно выполнить на месте, например, содержание рН, вставив в пробу соответствующие электроды.
8) Большая часть донных отложений обычно имеет тонкий темный желтовато-коричневый поверхностный слой, образовавшийся в результате окисления железосодержащих соединений на границе воды и грунта. Поскольку зачастую этот слой представляет собой недавние отложения, нужно осторожно взять его пробу с помощью незагрязняющего шпателя (пластикового - для анализа на тяжелые металлы или из нержавеющей стали - для анализа на органические соединения). Порядка 10-30 г грунта нужно поместить в пронумерованную полиэтиленовую пробирку для анализа на тяжелые металлы и в алюминиевый контейнер для анализа на органические соединения, закрыть и заморозить для транспортировки в лабораторию.
9) После отбора проб из верхнего слоя можно открыть черпак и взять дополнительную (глубинную) пробу. Необходимо отметить цвет и текстуру этого материала. Чтобы проба была типичной, нужно взять 100-200 г (или более) и поместить в пронумерованную емкость. Для транспортировки в лабораторию пробу нужно незамедлительно заморозить. Если проба представляет собой смесь гравия, песка и тины, ее вес должен составлять около 1 кг.
10) Хранить все пробы донных отложений в замороженном виде или в холодильной камере (4oC) до транспортировки в лабораторию.



a)
Часть пробы, взятая для анализа

В зависимости от вида анализа и материала пробоотборника (пластиковый вкладыш для керноотборника), выборка грунта должна осуществляться по утвержденной процедуре. Главное, необходимо предотвратить контакт с пластиковым вкладышем в случае анализа на органические соединения и с нержавеющей сталью в случае анализа на тяжелые металлы.
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Рис. 5. Выборка грунта в зависимости от вида анализа

Распределение донных отложений в зависимости от вида анализа показано на рис.5.


б)
Предварительная обработка пробы
Сушка сублимацией  

После выборки пробы грунта помещают в предварительно очищенные алюминиевые лотки или на алюминиевую фольгу для органического анализа или в пластиковые пакеты для анализа на тяжелые металлы и замораживают (или хранят в холодильнике при температуре 4°C во время транспортировки в лабораторию, чтобы предотвратить бактериальное разложение, если анализ должен определить нефтяные углеводороды).


В лаборатории пробы грунта должны быть заморожены при температуре -20°C, после чего подвергнуты сублимационной сушке в сублимационной установке. Но часть пробы стоит сохранить для повторного анализа, если возникнет подозрение, что проба была загрязнена во время анализа. Поэтому до сублимации половина пробы отделяется и хранится в морозильной камере для последующего пользования (в этом случае нужна морозильная камера с температурой -80°C).


Чтобы свести риск загрязнения в сублимационной установке до минимума и уменьшить конечное перекрестное загрязнение, пробы должны быть прикрыты алюминиевой фольгой с проколотыми в нескольких местах отверстиями, через которые будет уходить водяной пар.


Для выявления загрязнения проб сублимационной установкой и вакуумным насосом для всех проб используется некоторое количество чистого флорисила (Florisil). Впоследствии можно выполнить анализ флорисила, чтобы проверить, загрязняет ли сублимационная установка пробы. 

Пробы можно взвесить до и после сублимации, чтобы оценить соотношение сухого и влажного веса каждой пробы. 

Примечание: хранение замороженных проб не ограниченно по времени, сублимированные пробы, хранящиеся в темном прохладном месте (20°C), в запечатанных тефлоновой лентой пробирках, предотвращающих поступление в пробу влаги, срок хранения составляет 10-15 лет без ухудшения состояния.

Просеивание:

После сублимации пробы грунта можно просеять, чтобы удалить небольшие камешки, кусочки веток и ракушек. До просеивания из пробы нужно удалить кусочки ракушек, веток и листьев пинцетом из нержавеющей стали (для органического анализа) или пластика (для анализа на тяжелые металлы), чтобы предотвратить дополнительное загрязнение. Затем пробу помещают в верхнее сито аппарата для просеивания и включают аппарат. Таким образом, проба измельчается, но не дробится. 

Просеивание имеет особое значение и может осуществляться различными способами. Диаметр отверстий может быть 1 или даже 2 мм (предварительное просеивание), чтобы удалить кусочки ракушек, веток и листьев, а может быть 250 мкм. В большинстве случаев донные отложения просеивают через сито с диаметром отверстий 63 мкм, чтобы отделить ил и глину от песка и более крупнозернистого материала; это практично и соответствует общепринятой процедуре (но не рекомендуется просеивать мелкозернистые и однородные донные отложения из зон с высоким коэффициентом осаждения, поскольку в них много мелких частиц, в которых оседают загрязнители. Если мелкозернистых отложений нет, рекомендуется просеять пробу, чтобы отделить самые мелкие частицы).


В идеале размер отверстий составляет 63 мкм,  и проба делится на части с зернистостью выше и ниже 63 мкм. В некоторых случаях проводится просеивание с диаметром отверстий 20 мкм, так что удается получить 3 части пробы для анализа: с размером частиц более 63 мкм, от 20 до 63 мкм и менее 20 мкм.
Поскольку просеивание также может привести к загрязнению проб (в основном органическими загрязнителями), приходится опускать, по возможности, многие этапы просеивания; иногда рекомендуется проводить только одно просеивание через сито с отверстиями от 250 мкм до анализа на органические загрязнители.
Для мониторинга пространственных тенденций просеивание не имеет решающего значения, но рекомендуется просеивать пробу через сито с отверстиями менее 1 или 2 мм в диаметре сразу после отбора или сублимации.

Для мониторинга временных тенденций рекомендуется просеивать пробу через сито с отверстиями более 63 мкм. Но главное – обеспечить программную совместимость, поэтому, если лаборатория использует сито с отверстиями менее 1 или 2 мм в диаметре для временных исследований, отвечая при этом всем критериям определения тенденций, к другим фракциям переходить не рекомендуется.
Мокрое просеивание:


В некоторых лабораториях применяют мокрое просеивание. Один из недостатков этой технологии – возможность загрязнения проб органикой, поскольку оборудование, используемое для мокрого просеивания, сделано из пластика (силиконовые шланги и пластиковые трубки с нейлоновыми сетками), другой  заключается в том, что нужно учитывать время, затраченное на мокрое просеивание. Эту методику можно использовать для проб на тяжелые металлы в хорошо оборудованных лабораториях с высококвалифицированным персоналом.
Архивное хранение:


Архивное хранение проб донных отложений и биоты должно соответствовать процедурам ОК/КК. Все пробы нужно хранить в течение мониторинга, чтобы при необходимости можно было вернуться к любой из них.

Архив должен состоять из нескольких частей, первая – влажная и замороженная проба после отбора. Этот архив будет использоваться в случае загрязнения, связанного с процедурой сублимации. Поэтому если возникнет подозрение на вызванное сублимацией загрязнение, нужно, чтобы была возможность вновь взять подпробу первоначальной пробы, даже влажной и высушенной сульфатом натрия. 

 
После сушки пробы и анализа аликвотной пробы остаток помещают в стеклянную емкость, запечатывают тефлоновой лентой (крышка должна быть из алюминия для органических проб и пластиковая для тяжелых металлов), чтобы предотвратить попадание влаги, и хранят в шкафу в темном и прохладном месте. Пробу можно хранить таким образом 10-15 лет, в течение всей программы мониторинга.
V
Факторы нормализации

Нормализация – процесс, который может снизить расхождения между данными, учитывая разницу в зернистости и минералогии (состав донных отложений) между пробами.

Концентрации тяжелых металлов и органических загрязнителей колеблются в зависимости от зернистости и содержания органического углерода. Например, металлы и органические загрязнители имеют тенденцию концентрироваться в мелко-, а не крупнозернистых фракциях.


В целях нормализации, чтобы учесть колебание концентраций металлов в зависимости от колебаний алюминосиликатных минеральных фракций, рекомендуется определить, как минимум, Al и/или Li, а затем Fe и Mg. 


В мониторинге временных тенденций проводится сравнение во времени для независимых участков. Главное – обеспечить последовательность, чтобы в течение всего периода лаборатория проводила анализ фракций аналогичной зернистости, и полученные данные поддавались сравнению.
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Резюме факторов нормализации (по данным ЮНЕП/МКО/МАГАТЭ, 1995)

Фактор норм.

Размер,

Индикатор


Роль
Структура

мкм
------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

Размер частиц
2000-< 2
Колебания зернистости
Определяет физическую 






металлосодержащих
сортировку и осаждаемость





минералов/ соединений
металлов
Песок


2000-63
Крупнозернистые 

Разбавляет концентрации





минералы/соединения
тяжелых металлов
Ил


< 63

Минералы/соединения
Обычно концентрирует





с зернистостью глины
тяжелые металлы*






и ила, содерж. металлы
Глина


< 2

Богатые металлами

Обычно мелкозернистый 






глинистые минералы
накопитель тяжелых









металлов*

Фактор норм.

Размер,

Индикатор


Роль

Структура

мкм

------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

Химикаты
Si




Количество и распред.
Крупнозернистый материал,
бедного металлом кварца
уменьшает концентрации тяжелых металлов
Al




Алюмосиликаты,

Химический индикатор 






используются для

алюмосиликатов, особенно





учета колебаний

глинистых минералов*






зернистости богатого 

металлом тонкого ила + 
глины с зернистостью
алюмосиликатов
Fe




Богатый металлом ил + 
Химический индикатор 





железосодержащие

богатых железом глинистых

глинистые минералы
минералов

с зернистостью глины, 






богатые железом тяжелые





минералы и гидроокислы





железа
Sc




Sc, входящий
в 

Индикатор  глинистых





структуру глинистых

минералов, в которых 





минералов


концентрируются тяжелые









металлы

Cs




Cs, входящий в

Индикатор  глинистых






структуру глинистых

минералов, в которых 






минералов


концентрируются тяжелые










металлы
Li




Li, входящий в

Индикатор  глинистых






структуру глинистых

минералов, особенно 

минералов в отложениях любой зернистости, содержащих










алюмосиликаты 

Органический углерод

Мелкозернистое

Иногда накопитель тяжелых





органическое вещество
металлов, например, Hg, Cd

* за исключением донных отложений, сформировавшихся в результате ледниковой эрозии вулканических пород

A) 
Гранулометрический состав

С методикой фракционирования по гранулометрическому составу можно ознакомиться в документах ЮНЕП/МКО/МАГАТЭ, 1995, и у Лоринга и Ранталы, 1992.  На рис. 6 указана последовательность деления пробы по гранулометрическому составу. Методика хороша и легка в применении, но подразумевает наличие автоматизации в лабораториях и таких приборов, как «Мастерсайзер» (см. ниже), в зависимости от оснащенности.
Подготовка к гранулометрическому анализу:


Пробы сублимируют и просеивают через сито с диаметром отверстий 250 мкм. Для гранулометрического анализа берут аликвотные пробы весом около 1 г.

В 10-миллилитровую пробирку помещается около 1 г грунта. Затем доливается 5 мл чистой воды типа Milli-Q, пробирку встряхивают, чтобы отделить частицы ила друг от друга. На соответствующую пропитку пробы влагой отводится приблизительно полчаса. 

Введение в гранулометрический анализ:


«Мастерсайзер» основан на принципе лазерной дифракции. Он попадает в категорию систем без получения изображения, поскольку определение размера осуществляется без передачи изображения частицы на детектор.


Для обеспечения уникальной детализации «Мастерсайзер» использует две оптических конфигурации. Первая – широко известный оптический метод, который называется «прямое преобразование Фурье-оптики». Вторая – «обратное преобразование Фурье-оптики», которая позволяет расширить диапазон измеряемых частиц до 0,05 мкм. С этой конфигурацией связаны определенные ограничения представления пробы, которые ограничивают ее применение для частиц, диспергированных в жидком растворе. 
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Рис. 6: Последовательность этапов распределения пробы грунта по гранулометрическому составу

Результат анализа измерений представляет собой распределение по массе (объему), охарактеризованное посредством предельных размеров используемой оптической конфигурации. Результаты могут быть представлены по-разному, в зависимости от цели пользователя. В данном исследовании распределение представлено в виде таблицы результатов, в которой указана частота и общая форма распределения. Оно также наносится на график с высоким разрешением с осью логарифма размеров по частоте и макро форме. В дополнение к такой трактовке измерений можно получить дополнительную информацию с помощью числовых преобразований. И наконец, предоставляются производные от стандарта диаметры с процентилями объема. 
Б)
Общий неорганический углерод (ОНУ), Общий органический углерод (ООУ)

Органическое вещество активно взаимодействует с органическими и неорганическими загрязнителями. Органический углерод – одна из единиц измерения органического вещества. Другая представляет собой определение липидов или аналогичных им веществ. Измерение экстрагируемого гексаном органического вещества (ЭГОВ) также является нормализующей переменной.


Содержание карбонатов (неорганического углерода) в донных отложениях обычно рассматривается как фактор ослабления действия основных несущих загрязнители фаз, поэтому его тоже нужно определять.

Общий неорганический углерод (или карбонаты) вычисляются следующим образом:




ОНУ (%) = ОУ (%) – ООУ (%)

Подготовка проб:


Пробы для анализа на ОУ взвешиваются (мг) в оловянных лотках, анализ проводится непосредственно после этого. Пробы для анализа ООУ взвешиваются (мг) в оловянных тиглях (пробирках) и окисляются H2PO4 1M, пока неорганический углерод не будет удален (трижды через каждые 8 часов в печи при температуре 55°C). Жестяные лотки и тигли сворачивают и прессуют до начала анализа.
Процедура:


Анализы можно выполнить с помощью автоматического анализатора (например,  прибор «Элементар «ВАРИО ЭЛЬ») в углеродно-азотном режиме. Для определения массы C и N выполняется окисление пробы с последующим снижением нитроксидов, в сочетании с капиллярной хроматографией и определением теплопроводности CO2 и N2.

Примечание: если есть анализатор CHN и он используется для анализа ОУ-ООУ, можно также определить суммарный азот и суммарный органический азот, поскольку это дает общее представление об устойчивости органического вещества на основе соотношения C/N.

Контроль качества:


Ацетанилидный стандарт (C8H9NO) используется в качестве поправочного коэффициента для точных и верных измерений (71.1 % C и 10.4 % N), а также для контроля стабильности приборов. 


Точность измерения ООУ и ОУ в пробах зависит от ряда случайных факторов, например, взвешивания, применения окисления, структуры пробы (т.е. матрицы), концентраций, а также погрешности оборудования. Коэффициент вариации (% ОСО) должен рассчитываться для каждой определяемой пары, особенно при анализе ООУ, в котором есть этап окисления.
Альтернативная методика оценки органического вещества, если нет анализатора CHN
Органическое вещество в донных отложениях можно измерить по следующей методике:


1)
Поместить (влажную) пробу грунта в печь на 24 часа при температуре 60°C (до постоянного веса).


2)
Взвесить около 1 г сухого грунта (точность 0,01 мг) в небольшой фарфоровой емкости.

3)
Прокалить грунт в печи в течение 3 часов при температуре 450°C.


4)
Взвесить грунт после прокаливания (точность 0,01 мг).

Содержание органического вещества (ОМ) равно процентному отношению потери веса (LOI %):



LOI % = (Wdry – Wign) x 100 / Wdry,
где:

LOI % = потеря веса при прокаливании (равняется суммарному органическому веществу)
Wign = вес после прокаливания
Wdry = вес сухого грунта до прокаливания

В)
Al и/или Li


Было установлено, что как в загрязненной, так и в незагрязненной среде большинство тяжелых металлов оседает в мелкозернистых алюмосиликатных фракциях донных отложений. Если мелкозернистый материал не загрязнен и имеет один источник, соотношение тяжелых и легких металлов, например, алюминия или лития, почти постоянно. Если источник отложений остается практически постоянным на исследуемой территории, эта последовательность  должна отражаться в соотношении металлов и алюминия. Графики отдельных концентраций металлов по отношению к концентрациям алюминия будут линейными; значительные отклонения от линейного соотношения будут указывать  на загрязненную территорию.

Лоринг и Рантала (1992) пришли в своей работе к следующему заключению: «гранулометрические измерения, отношения металл/алюминий, металл/литий или другие отношения металл/”контрольный элемент” можно использовать в качестве подходов к полной нормализации гранулометрических и минералогических вариаций, а также для определения аномальных концентраций металлов в донных отложениях». 
VI
Методики органического анализа

До начала анализа из общей пробы берется подпроба; для того, чтобы аликвотная проба была представительной, пробу грунта нужно хорошо гомогенизировать. Это можно сделать в специальном лабораторном гомогенизаторе или просто хорошо перемешать пробу шпателем, а затем отобрать 10-граммовую аликвотную пробу (для органического анализа) или 1-2-граммовую аликвотную пробу (для анализа на тяжелые металлы).
Процедуру анализа можно найти в «Стандартной методике исследования загрязнения моря», опубликованной ЮНЕП. Методику можно получить в МАГАТЭ/МЭЛ/ЛМЭИ.

После отбора всех проб грунта  нужно взять контрольную пробу (по одной на 10 проб, как минимум), чтобы проверить качество данных (ЮНЕП/МКО/МАГАТЭ/ФАО, 1990).
Нефтяные углеводороды, хлорорганические пестициды и ПХБ

Процедуру анализа содержания хлорированных пестицидов и ПХБ в донных отложениях можно найти в ЮНЕП/МКО/МАГАТЭ, 1996.

Процедуру анализа содержания нефтяных углеводородов в донных отложениях можно найти в ЮНЕП/МКО/МАГАТЭ, 1992.

VI.1.
Очистка лабораторной стеклянной посуды и материалов


VI.1.1
Очистка лабораторной стеклянной посуды

Посуда для органического анализа  обычно изготавливается из боросиликатного стекла («Пайрекс», «Дюран» и др.). Мягкое, так называемое натриево-кальциево-силикатное стекло тоже подходит для этих целей, но оно легко разрушается под влиянием механического или температурного воздействия. Специальная посуда, в основном для фотохимических исследований, изготавливается из кварцевого стекла. Процедура ее очистки не отличается от принятой для стеклянной посуды.

Заметно грязную стеклянную посуду моют бытовым порошком, например, Ajax® или  его аналогом, водопроводной водой и ершиком, затем тщательно споласкивают горячей водопроводной водой. После этого посуду на несколько часов (на ночь) помещают в водный раствор лабораторного моющего средства, например, Alconox® (можно заказать в «Олдрич Кемикал Кампании» или «Коул Палмер Ко»), Extran MA® («Мерк») и др. Надо отметить, что в случае анализа на фосфорорганические соединения применяются моющие средства, не содержащие фосфора (например, Micro®, который имеется в «Байоблок Сайентифик» или «Коул Палмер Ко»). Маленькие стеклянные предметы можно обработать ультразвуком: 10 мин в растворе порошка. После обработки моющим средством посуду споласкивают большим количеством горячей водопроводной воды, не содержащей органических соединений ионообменной водой, промывают метанолом и затем гексаном. После этого посуду помещают на ночь в сушильную печь и прокаливают при температуре 200 °C. Остывшую посуду закрывают предварительно крышками из очищенной алюминиевой фольги, чтобы предотвратить попадание в нее пыли.

Алюминиевая фольга, предотвращающая поступление пыли и влаги, может быть источником загрязнения, поскольку к ее поверхности могли пристать смазочные масла, используемые при ее изготовлении. Обычно очистка такими растворителями, как ацетон и гексан, и прокаливание в печи при температуре 200 °C удаляет все посторонние материалы.


Печь, которая используется для сушки чистой посуды, нельзя использовать для каких-либо других целей. В противном случае она тоже станет источником загрязнения.


Необходимо регулярно проверять соответствие процедуры очистки поставленной задаче. Это можно сделать следующим образом: промыть чистую посуду растворителем (или смесью растворителей), применяемых для данной процедуры анализа и затем подготовить и подвергнуть ее анализу, как другие вещества, определяемые при анализе.



VI.1.2
Очистка реагентов

Порошковые или кристаллические реагенты, например, безводный сульфат натрия (Na2SO4)*, гидроксид калия (KOH), стекловата* и карборундовый керамический кипятильник* нуждаются в тщательной очистке до применения. Их экстрагируют с гексаном в аппарате «Сокслет» в течение 8 часов, затем с метанолом или дихлорметаном в течение такого же периода. Обозначенные звездочкой реагенты требуют предварительной обработки в муфельной печи при температуре приблизительно 400 °C.



VI.1.3
Очистка адсорбентов

Силикагель, окись алюминия и флорисил проходят химическую обработку и по получении от поставщика не являются чистыми. Сначала реагенты орошают метанолом или дихлорметаном в аппарате «Сокслет» в течение 8 ч, затем n-гексаном в течение такого же периода. Растворитель удаляют в роторном испарителе при малой скорости, пока сорбент не выпадет в виде мелких частиц. Затем реагенты высушивают в сушильной печи в течение 4 ч при температуре 120 (C. После сушки они хранятся в емкости из янтарного стекла в лабораторном шкафу.

Перед употреблением силикагель и окись алюминия активируют в течение 4 ч при температуре 200 (C. Им дают остыть в печи. Поскольку активные сорбенты собирают из воздуха воду и загрязнители, выполняется контролируемая деактивация: в полностью активный сорбент добавляется вода (5% от веса) и смесь осторожно взбалтывается в течение нескольких минут; вещества уравновешиваются в течение одного дня. Их можно использовать сразу же после уравновешивания (из-за влажности воздуха они вскоре полностью деактивируются и будут непригодны к употреблению в таком состоянии).

Флорисил очищают по той же процедуре: перед употреблением флорисил активируют в течение 12 ч при температуре 130 (C, частично деактивируют 0,5% воды, вода осторожно взбалтывается в течение нескольких минут, после чего флорисил  хранят в лаборатории в течение суток, чтобы компоненты пришли в равновесие. Если его не используют на следующий день, процедуру активации нужно повторить.

VI.2
Подготовка пробы


VI.2.1
Лабораторные приборы и оборудование
-
Керноотборник с пластиковыми пакетами и поршнем или черпаковый пробоотборник. Перед использованием тщательно очистить моющими средствами и растворителями.

-
Стеклянные сосуды и алюминиевая фольга, ножи, лопаточки, пинцеты из нержавеющей стали, наклейки, маркеры, регистрационный журнал.
· Изолированные пластиковые ящики для транспортировки проб. Лед или сухой лед.

· Морозильная камера (от -18 до -20 (C) для хранения проб (незамораживающие морозильные камеры нагреваются до температуры выше нуля при оттаивании, поэтому их нельзя использовать для долгосрочного хранения).

· Роторный испаритель.

· Аппарат «Сокслет» и нагреватели или микроволновый автоклав с устройством для экстрагирования растворителей.

· Стеклянная посуда: перегонные колбы,  притёртые стеклянные пробки, мензурки, колбы Эрленмейера, разделительные воронки, центрифужные пробирки, колбы для взвешивания, пипетки, гомогенизаторы ткани.

· Сушильная печь (диапазон температур до, как минимум, 300 (C) для определения сухого веса образца, удаления загрязненных осадков с посуды и реагентов.

· Центрифуга и пробирки.

· Сублимационная установка и фарфоровые ступка и пестик.

· Аналитические весы с точностью 0,1 мг и электронные весы с точностью, как минимум, 1 мкг.
-
Пинцеты и шпатели из нержавеющей стали.
· Эксикатор, совершенно чистый, без смазки на кромках уплотнения.

· Чистый сухой азот.

· Колонки для хроматографии на кремниевой кислоте/ оксиде алюминия.

· Механический блендер (пищевой миксер).

· Вакуумный насос (водоструйный насос).

· Ультразвуковая ванна.

· Газовый хроматограф, снабженный соответствующим детектором.



VI.2.2
Химикаты и реагенты
-
Дистиллированная вода, пропущенная через кварцевую дистилляционную систему. Затем воду нужно экстрагировать гексаном (1 л воды экстрагируется дважды 80 мл гексана. Вода типа Milli-Q не подходит, поскольку содержит следовое количество пластификаторов, например, фталатов.

-
Моющее средство.

· Очистительный раствор, изготовленный из концентрированной серной кислоты и дихромата калия.
-

HCl, 30 %.

· Гексан высокого качества очистки.
-
Дихлорметан высокого качества очистки.

-
Метанол высокого качества очистки.

-
Ацетон высокого качества очистки.

-
Тетрагидрофуран (THF).

-
Гексаметилдисилазан (HMDS).

-
«Байо-Бидс» SX-3 (200-400).

-
«Сефадекс» LX-20.

-
Безводный сульфат натрия.

-
Карборунд.

-
Медный порошок («Олдрич», размер 200, чистота 99 %).

-
Стекловата
-
Силикагель Merck Kieselgel 60 (0.04-0.063 мм, размер 230-400).

-
Нейтральный оксид алюминия Merck 90 Aktiv (0.063-0.200 мм, размер 80-200)

· KOH.

· Hg.

-
Флорисил PR (60-100).

-
n-C19 d40, n-C32 d66.

-
Гексаметилбензол, кадалин: 1,6-диметил-4-(1-метилэтил)нафталин, нафталин d8.

-
Стандартные растворы для алифатических и ароматических углеводородов.

-
Аналог ПХБ 29 и 198.

· (-HCH.

· Эндосульфан I d4.

-
Контрольные растворы ДДТ – исходный раствор ряда изометрических форм ДДТ (пп ДДТ, оп ДДТ, пп ДДД, оп ДДД, пп ДДЕ, оп ДДЕ) изготавливается путем растворения 50 мг каждого соединения в 10 мл гексана. Исходные растворы хранятся в запечатанных стеклянных ампулах.
Другие контрольные растворы готовятся аналогично, если необходимо определить иные соединения.
ПРИМЕЧАНИЕ
Рабочие растворы готовятся регулярно на основе исходных растворов и хранятся в чистых стеклянных объемных колбах, плотно запечатанных незагрязняющими материалами, например, тефлоновой или стеклянной пробкой. Обращаться с особой осторожностью, чтобы концентрация контрольных растворов не изменилась из-за испарения. Чтобы добиться хорошей точности контрольных растворов, нужно взвесить, как минимум, 50 мг чистого соединения и растворить его в 100 мл гексана. В результате получается исходный раствор 500 нг/мкл.

VI.3
Анализ донных отложений


VI.3.1
Анализ НУ в донных отложениях

От 10 до 20 г сублимированной пробы донных отложений, измельченной и просеянной через сито с диаметром отверстий 250 мкм, экстрагируется в экстракторе «Сокслет» смесью гексана и дихлорметана (50:50). Для восстановления пробы добавляются внутренние стандарты: 50 мкл смеси, содержащей по 20 нг/мкл n-C19 d40, и n-C32 d66 для первой фракции и по 20 нг/мкл гексаметилбензола, кадалина и нафталина d8 для второй фракции.


Экстрагирование выполняется в «Сокслете» с помощью 250 мл смеси гексана/дихлорметана, циркуляция 10 мин в течение 8 ч.

После экстрагирования экстракт испаряется через роторный испаритель до объема около 15 мл (температура водной бани не превышает 30 (C).

Примечание:
 при концентрации в роторном испарителе нужно учитывать следующие параметры: температура водной бани и вакуум, полученный с помощью вакуумной установки. Эти параметры должны рассматриваться совместно, при малом значении одного нужно повышать другой. Например, если вакуум слаб, температуру водной бани нужно повышать до
35 (C или даже 40 (C. Важно наблюдать за процессом, дистилляция растворителя должна быть медленной, а конденсация в колбе - видимой. Параметры (температура и вакуум) настраиваются таким образом, чтобы концентрация экстракта с 250 до 15 мл заняла около 20 минут.

Очистка и отделение

Цели очистки: удаление липидов, если таковые присутствуют в значительном количестве, удаление неразложимой серы и соединений серы. Оба типа соединений могут помешать процессу газ-хроматографического разделения.
Удаление неразложимой серы и соединений серы

Подготовка меди:

Поместите около 20 г медного порошка в колбу Эрленмайера. Добавьте HCl в достаточном количестве, чтобы покрыть порошок меди, взболтайте. Обрабатывайте ультразвуком в течение 10 мин, затем взболтайте, вновь поместите в ультразвуковую ванну и обрабатывайте в течение 10 мин. Удалите использованный HCl, добавьте свежий HCl, поместите в ультразвуковую ванну и обрабатывайте в течение 20 мин. Повторите процедуру в общей сложности 4 раза. Промойте дистиллированной водой, взболтайте, сцедите, вновь добавьте воду, поместите в ультразвуковую ванну и обрабатывайте в течение 15 мин, слейте использованную воду, повторите до получения нейтрального рН. Промойте ацетоном, взболтайте, поместите в ультразвуковую ванну и обрабатывайте в течение 15 мин. Повторите эту процедуру в общей сложности 4 раза. Затем выполните ту же процедуру с гексаном.
Оставьте в гексане (используйте незамедлительно, избегайте взаимодействия Cu с воздухом).

Поместите 3-4 пастеровских пипетки каждой пробы в колбы с экстрактами гексана. Оставьте на ночь для реакции с медью. Окисление (потускнение) медного порошка указывает на присутствие соединений серы.

Экстракт высушивается безводным сульфатом натрия и переносится в градуированную пробирку, затем концентрируется до 1-2 мл в струе чистого азота.
Экстрагируемое органическое вещество (ЭОВ)

ЭОВ определяется следующим образом. Известное количество экстракта донных отложений (до 100 мкл) выпаривается на чашку электронных весов, остаток взвешивается с точностью до ( 1 мкг. Если остаток весит менее 2 мкг, требуется предварительная концентрация исходного экстракта. Количество ЭОВ рассчитывается по формуле:



   Вес остатка (мкг) x объем экстракта (мл) x 1000

EOM (мкг/г) =     -----------------------------------------------------------------------------



   Испарившийся объем (мкл) x количество экстрагированной пробы (г)

Разделение соединений 

Очистка и разделение осуществляются с помощью одноколоночной хроматографии следующим образом:


Подготовка окиси кремния и окиси алюминия: выполняется предварительная очистка силикагеля и окиси алюминия посредством экстрагирования в «Сокслет», сначала метанолом в течение 8 часов, затем гексаном в течение того же срока. Они высушиваются при температуре 60 (C, чтобы удалить растворитель, затем при температуре 200 (C в течение 8 ч и хранятся в колбе янтарного стекла.


Перед употреблением их активируют при температуре 200 (C в течение 4 ч и частично деактивируют 5% воды.


Хроматографическая колонка подготавливается с помощью 50-мл бюретки, в которую под пробку вкладывается кусочек стекловаты для уплотнения. Затем 5 г (или 10 мл) окиси кремния  помещается в колонку; сверху добавляется 10 г (или 10 мл) окиси алюминия и 1 г сульфата натрия, что позволяет сохранить целостность первого слоя, когда в колонку заливают растворители.

Проба (максимум 100 мг липидов) помещается в колонку. Первая фракция выделяется элюированием пробы 20-мл гексаном (F1), эта фракция содержит предельные алифатические углеводороды. Вторая фракция (F2) выделяется элюированием 30-мл смесью гексана и дихлорметана (90:10); в эту фракцию входят непредельные и ароматические углеводороды.


Экстрагирование ультразвуком или на шейкере

В лабораториях, имеющих ультразвуковую установку, можно применить методику 3550 УООС США SW846 или процедуры NSTP, описанные Краном и др. (1988), в качестве  альтернативы экстрагированию в «Сокслет». По этой методике проба смешивается с Na2SO4 , как указано выше, и помещается в 250-мл стеклянную или тефлоновую колбу. В каждую колбу вносится суррогатный стандарт. Затем добавляется 100 мл смеси дихлорметана и ацетона в соотношении объемов 1:1. Обработка ведется 3 мин при установках, обеспечивающих эффективное экстрагирование. В качестве альтернативы экстракты можно встряхивать на шейкере в течение нескольких часов. После экстрагирования растворитель сливается в чистую колбу. Экстрагирование повторяется еще дважды, все экстракты смешиваются в колбе. Экстракт фильтруется и высушивается через стекловату и Na2SO4. Экстракт концентрируется по вышеописанной процедуре. Для пустой пробы используется то же количество Na2SO4, что и для смешивания пробы.


Альтернативный метод: экстрагирование в микроволновом автоклаве

Другая альтернативная методика – экстрагирование НУ в пробах донных отложений с помощью микроволнового автоклава вместо экстрактора «Сокслет». Главным преимуществом микроволнового автоклава является то, что для одной пробы используется только 40 мл смеси растворителей, а не 250 мл для очистки экстракционных гильз плюс 250 мл для собственно экстрагирования.

От 10 до 20 г сублимированной пробы донных отложений, измельченной и просеянной через сито с диаметром отверстий 250 мкм, помещается в стеклянную емкость реактора. В пробу добавляются внутренние стандарты: 50 мкл смеси, содержащей по 20 нг/мкл n-C19 d40, n-C32 d66 для первой фракции и по 20 нг/мкл гексаметилбензола, кадалина и нафталина d8 для второй фракции; затем пробы экстрагируются 40 мл смеси гексана и дихлорметана (50:50).


Цикл экстрагирования:


-
Мощность микроволнового автоклава 1200 ватт;

-
Повышение температуры до 115 °C в течение 10 мин.


-
Экстрагирование при температуре 115 °C в течение 20 мин

-
Охлаждение до комнатной температуры в течение одного часа.


На вращающейся установке с 14 реакторами можно экстрагировать 12 проб с одной пустой и одной контрольной пробой в течение полутора часов, используя в десять раз меньше растворителя, чем при стандартном экстрагировании на «Сокслет».

После охлаждения до комнатной температуры растворители сливают в 100-мл колбу. Пробу грунта пропускают через стеклянную воронку с пробкой из стекловаты. Экстрагированная проба промывается 10-20 мл гексана. Затем экстракт очищается медью.
Примечание 1:
в данном контексте «суррогатный стандарт» означает соединение, добавленное в пробу, которое по характеру близко определяемым соединениям и которое можно использовать для коррекции результатов извлечения на всех этапах анализа. Поскольку углеводороды разделяются на фракции, нужно, как минимум, два стандарта, но поскольку диапазон летучести имеет большое значение, лучше взять по два стандарта на фракцию. Два стандарта для алифатической фракции: n-C19 d40 и n-C32 d66. Три стандарта для ароматической фракции: нафталин d8,  гексаметилбензол и кадалин. Если пробы анализируют с помощью ГХ/МС, есть ряд дейтеризованных стандартов ароматических углеводородов, которые можно добавить до инжекции в ГХ/МС, например, антрацин d10, пирен d10, перилен d12 и хризен d12.

Примечание 2:
поскольку аналитические весы выполняют всю качественную работу, необходим их контроль. Их точность нужно регулярно проверять с помощью высококачественных калибровочных разновесов. Кроме того, поскольку стандарты для анализа углеводородов составляются в летучих растворителях, необходима особая осторожность, чтобы предотвратить изменение концентраций в результате испарения. Растворы нужно готовить по весу в плотно запечатанных емкостях, и общий вес должен отмечаться на каждой емкости. Рабочие растворы взвешиваются перед каждым употреблением. Вес каждой исходной емкости  нужно регистрировать для будущей оценки полезности растворов. В качестве растворителя для разбавления исходных растворов рекомендуется использовать изооктан, а гексановые растворы вышеупомянутых должны добавляться в пробу в качестве суррогата.

Для испарения проб используется азотный газ высокой чистоты. В линию нужно установить молекулярное сито. Можно использовать одиночную линию или систему труб. Струи должны быть управляемыми, все материалы линии должны быть незагрязняющими  (стекло, тефлон, нержавеющая сталь). При необходимости воздух высокой чистоты может быть замещен в N2. Чтобы предотвратить перекрестное загрязнение проб, испарительные наконечники протираются растворителем после обработки каждой пробы.



VI.3.2
Анализ хлорированного углеводорода

Экстракты проб, полученные для анализа содержания нефтяных углеводородов, можно использовать и для анализа содержания хлорированных углеводородов. В этом случае внутренние стандарты вносятся непосредственно в экстракт. В альтернативе можно следовать нижеперечисленным протоколам.


A)
Экстрагирование



i)
Экстрагирование сублимированных проб

Выбирается, взвешивается и сублимируется подпроба грунта весом от 50 до 100 г. После высушивания проба снова взвешивается, рассчитывается соотношение сухого и мокрого веса. Затем проба измельчается с помощью ступки и пестика и просеивается через сито из нержавеющей стали с диаметром отверстий 250 мкм. Около 20 г измельченной пробы тщательно взвешивается и помещается в предварительно очищенную экстракционную гильзу. В пробу добавляется 1 мл раствора, содержащего по 20 нг/мкг  CB 29, CB 198, эндосульфана I d4 и (-HCH, внутренних стандартов. Проба экстрагируется в течение 8 ч в аппарате «Сокслет» 250 мл смеси гексана и дихлорметана (50:50). Пустая гильза экстрагируется так же, как и пробы, для создания пустой пробы.



ii)
Экстрагирование влажных проб

Проба размораживается, просеивается через сито с отверстиями 250 мкм и гомогенизируется вручную, с помощью шпателя из нержавеющей стали или чистой стеклянной палочки. Подпроба весом 1-2 г взвешивается в пробирке и помещается в сушильную печь на сутки при температуре 1050С, затем охлаждается до комнатной температуры и заново взвешивается. Рассчитывается соотношение сухого и мокрого веса, сухой грунт удаляется.

30-40 г подпрбы размороженного и гомогенизированного грунта помещается в блендер. Медленно добавляется 100 г сухого безводного сульфата натрия (десикант), смесь перемешивается на максимальной скорости в течение 10 мин. Сухая проба количественно переносится на предварительно очищенную экстракционную гильзу «Сокслет», в нее добавляется раствор внутреннего стандарта (см. выше) и далее применяется вышеописанная процедура. Некоторое количество сульфата натрия экстрагируется в качестве пустой пробы, позволяющей определить достаточность раствора внутреннего стандарта.



iii)
Альтернативный метод: экстрагирование в микроволновом автоклаве

В качестве альтернативы экстрагирование хлорорганических пестицидов и ПХБ в пробах донных отложений можно выполнить в микроволновом автоклаве, а не в экстракторе «Сокслет». Преимущество микроволнового автоклава в том (см. VI.3.1, НУ в пробе донных отложений), что для одной пробы используется только 40 мл растворителя.

Выбирается, взвешивается и сублимируется подпроба грунта весом от 50 до 100 г. После высушивания проба снова взвешивается, рассчитывается соотношение сухого и мокрого веса. Затем проба измельчается с помощью ступки и пестика и просеивается через сито из нержавеющей стали с диаметром отверстий 250 мкм. От 5 до 15 г измельченной пробы тщательно взвешивается и помещается в предварительно очищенную экстракционную пробирку реактора. В пробу добавляется 1 мл раствора, содержащего по 20 нг/мкг  CB 29, CB 198, эндосульфана I d4 и (-HCH, внутренних стандартов пробы.

Затем выполняется экстрагирование 40 мл смеси гексана и дихлорметана (50:50) по следующему циклу:

· Мощность микроволнового автоклава 1200 ватт;


-
Повышение температуры до 115 °C в течение 10 мин.


-
Экстрагирование при температуре 115 °C в течение 20 мин


-
Охлаждение до комнатной температуры в течение одного часа.


На вращающейся установке с 14 реакторами можно экстрагировать 12 проб с одной пустой и одной контрольной пробой в течение полутора часов, используя в десять раз меньше растворителя, чем при стандартном экстрагировании на «Сокслет».


После охлаждения до комнатной температуры растворители сливают в 100-мл колбу. Пробу грунта пропускают через стеклянную воронку с пробкой из стекловаты. Экстрагированная проба промывается 10-20 мл гексана. Затем экстракт очищается медью (или ртутью, если анализ проводится только на ОС) и концентрируется в роторном испарителе.

Б)
Концентрация экстракта

После экстрагирования экстракт испаряется через роторный испаритель до объема около 15 мл. Температура водной бани не превышает 30 (C (см. Примечание в разделе VI.3.1). Экстракт высушивается безводным сульфатом натрия. Высушенный экстракт собирается в градуированную пробирку, объем доводится до 1 мл посредством испарения избытка растворителя в слабой струе чистого сухого азота. Гравиметрический анализ пробы показывает содержание ЭОВ при отправной точке 1 мл объема. Если измерения ЭОВ за пределами калибровочного диапазона весов, соответственно меняется общий объем пробы с помощью гексана или испарения в струе азотного газа.


В)
Экстрагируемое органическое вещество (ЭОВ)

ЭОВ определяется следующим образом. Известное количество экстракта донных отложений (до 100 мкл) испаряется на чашку электронных весов, остаток взвешивается с точностью до ( 1 мкг. Если остаток весит менее 2 мкг, требуется предварительная концентрация исходного экстракта. Количество ЭОВ рассчитывается по формуле:



   Вес остатка (мкг) x объем экстракта (мл) x 1000

EOM (мкг/г) =     -----------------------------------------------------------------------------



   Испарившийся объем (мкл) x количество экстрагированной пробы (г)


Г)
Процедура очистки и фракционирования
Цели очистки: удаление липидов, если таковые присутствуют в значительном количестве, удаление неразложимой серы и соединений серы. Оба типа соединений могут помешать процессу газ-хроматографического разделения.

Удаление неразложимой серы и соединений серы


a) Неразложимая сера и соединения серы, например, меркаптаны, удаляются с помощью ртути.
Примечание:
ртуть используется только в случае анализа на содержание хлорированных пестицидов и ПХБ. Если применяется комплексная методика для нефтяных и хлорированных углеводородов, нужно использовать медь, поскольку ртуть может разрушить некоторые ПАУ.

В экстракт отложений добавляется одна капля (несколько мл) ртути с помощью счетчика капель; пробирка тщательно встряхивается в течение минуты. Экстракт осторожно переносится в другую пробирку. Если ртуть потемнела, добавляется еще одна капля ртути и процедура повторяется. Эта процедура повторяется до тех пор, пока ртуть в экстракте не становится блестящей. Затем получившуюся смесь концентрируют до 1 мл слабой струей азота.



б) Удаление серы и серных соединений с помощью ртути
Подготовка меди:

Поместите около 20 г медного порошка в колбу Эрленмайера. Добавьте HCl в достаточном количестве, чтобы покрыть порошок меди, встряхните. Обрабатывайте ультразвуком в течение 10 мин, затем встряхните, вновь поместите в ультразвуковую ванну и обрабатывайте в течение 10 мин. Вытряхните использованный HCl, добавьте свежий HCl, поместите в ультразвуковую ванну и обрабатывайте в течение 20 мин. Повторите процедуру в общей сложности 4 раза. Промойте дистиллированной водой, встряхните, вытряхните, вновь добавьте воду, поместите в ультразвуковую ванну и обрабатывайте в течение 15 мин, слейте использованную воду, повторите до нейтрального рН. Промойте ацетоном, встряхните, поместите в ультразвуковую ванну и обрабатывайте в течение 15 мин. Повторите эту процедуру в общей сложности 4 раза. Затем выполните ту же процедуру с гексаном.

Оставьте в гексане (используйте незамедлительно, избегайте взаимодействия Cu с воздухом).

Поместите 3-4 пастеровских пипетки каждой пробы в колбы с экстрактами гексана. Оставьте на ночь для реакции с медью. Окисление медного порошка указывает на присутствие соединений серы.


Фракционирование

Подготовка колонок: 50-мл стеклянный бюретки (диаметр 1 см) с тефлоновыми крышками представляют собой адсорбционные колонки. Колонку затыкают предварительно экстрагированной стекловатой. Для каждой пробы и пустой пробы готовят отдельные колонки. Рекомендуется наполнение колонок методом жидкого раствора. Колонка частично заполняется гексаном. Соответствующее количество сорбента смешивается с гексаном в маленькой мензурке. Адсорбент наливается в колонку через стеклянную воронку с помощью стеклянной палочки. Для заполнения колонки до нужной высоты требуется несколько промывок гексаном. Каждая колонка подготавливается непосредственно перед эксплуатацией.

Для данного разделения используется флорисиловая колонка, которая подготавливается следующим образом. Флорисил предварительно экстрагируется в аппарате «Сокслет» для удаления загрязнителей метанолом или дихлометаном в течение 8 ч, затем гексаном в течение 8  ч. Затем он высушивается в печи. После этого высушенный флорисил активируют: нагревают в течение 8 ч при температуре 130 (C. После этого его частично деактивируют 0,5% воды от веса и хранят в плотно закрытой стеклянной колбе с притертой стеклянной пробкой. Процедура активации/деактивации выполняется за день до использования. 50-мл стеклянная бюретка с тефлоновой крышкой затыкается предварительно очищенной стекловатой. В мензурке взвешивают 18 г флорисила и покрывают его гексаном. Смесь встряхивают и, получив жидкий раствор, наливают его в стеклянную колонку. Флорисил отстаивается до равномерного слоя; приставший к колонке флорисил смывается гексаном. Растворитель сливают, оставляя небольшое количество, покрывающее слой флорисила. Затем флорисил промывается 5 мл гексана, в колонку добавляется 1 г безводного сульфата натрия, чтобы защитить поверхность флорисила. Для каждой пробы готовится отдельная флорисиловая колонка непосредственно перед использованием.

В флорисиловую колонку добавляют экстракт, сконцентрированный до 1 мл. Он осторожно элюируется 65 мл гексана, при этом выделяется первая фракция. После этого колонка элюируется 45 мл смеси, содержащей 70% гексана и 30% дихлорметана; выделяется вторая фракция. Третья фракция элюируется 55 мл чистого дихлорметана.

В первую фракцию входят ПХБ, пп и оп ДДЕ и другие пестициды, например, ГХБ, альдрин, гептахлор, ДДМУ.


Во вторую фракцию фходят ДДТ, ДДД, большинство токсафенов и некоторые пестициды, например, изомеры ГХГ и компоненты хлордана.


В третью фракцию входят в основном компоненты дильдрина, эндрина и эндосульфана.


VI.4
Измерения


VI.4.1
Определение НУ с помощью УФ излучения

Сравнивается интенсивность излучения анализируемой пробы и контрольного раствора (серии растворов) той же концентрации, что и неизвестный экстракт. Хризен является общим стандартом, но в дополнение можно использовать местную сырую нефть.

После изменения интенсивности излучения экстракты концентрируют до соответствующего объема (50-100 мкл) в слабой струе чистого азота и вводят в газ-хроматограф. Прежде всего необходимо дать количественную характеристику внутренних стандартов, чтобы оценить долю извлечения экстракта.


a)
Калибровка

Сравнивается интенсивность излучения анализируемой пробы и контрольного раствора (серии растворов) той же концентрации, что и неизвестный экстракт. Если измерение излучения пробы занимает более одного дня, излучение контрольного раствора надо измерять, как минимум, раз в день при идентичных параметрах оборудования. Чтобы результаты были сравнимыми по региону, лаборатории должны использовать хризен и одинаковые стандарты сырой нефти. МАГАТЭ-МЭЛ/ЛМЭИ может предоставить лабораториям-участницам стандарт сырой нефти РОПМЕ (региональная организация по охране морской среды), но можно использовать и местный стандарт сырой нефти. Из исходного готовятся стандартные растворы: 0.01, 0.02, 0.05, 0.1, 0.2, 0.5, 1.0, 2.0 и 5.0 мкг/мл. Минимальное необходимое количество каждого раствора – 100 мл. здесь потребуется микропипетка. После этого в спектрофлуориметре измеряется интенсивность излучения в закупоренном силикагеле при длине волны 310 нм, длине волны излучения 360 нм. Результаты представляются в виде интенсивности излучения по отношению к концентрации. График должен быть линейным до, как минимум, 5 мкг/ мл. 

Стандартные растворы хризена готовятся так же, как растворы сырой нефти. Затем они проверяются на спектрофлуориметре при той же чувствительности, что и стандарты сырой нефти, выводится калибровочная кривая. По кривым стандартизации сырой нефти и хризена можно рассчитать коэффициент соотношения (R) по следующей формуле:



Интенсивность излучения

Концентрация в мкг/мл



 стандарта сырой нефти
X
  стандарта хризена

R
=
---------------------------------------------------------------------------------




Интенсивность излучения
X
Концентрация в мкг/мл



 стандарта хризена


      стандарта сырой нефти

Типичные кривые сырой нефти и хризена после сканирования в спектрофлуориметре показаны на рис.7.

Таблица 1. Стабильность соединений при различной обработке
	Соединения
	Обработка H2SO4
	Обработка KOH/MeOH
	Продукт трансформации

	ГХБ
	+
	+
	

	Линдан
	+
	-
	

	2,4,5 трихлоробифенил (ПХБ 29)
	+
	+
	

	Альфа-HCH
	+
	-
	

	Альдрин
	+
	-
	

	пп ДДЕ
	+
	+
	

	Эпоксид гептахлора
	-
	-
	

	Дильдрин
	-
	+
	

	оп ДДЕ
	+
	+
	

	оп ДДТ
	+
	-
	оп ДДЕ

	пп ДДД
	+
	-
	пп ДДМУ

	оп ДДД
	+
	-
	

	пп ДДТ
	+
	-
	пп ДДЕ

	ПХБ
	+
	+
	

	Токсафены
	+
	-
	

	Эфиры фталатов
	-
	-
	


+: стабилен при обработке
-: нестабилен при обработке
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Рис. 7. Пример типичного излучения сырой нефти РОПМЕ (RCO) и хризена


б)
Анализ излучения экстрактов проб и пустых проб

Излучение экстрактов проб и пустых проб измеряется так же, как и стандарта: длина волны возмущения 310 нм, длина волны излучения 360 нм, настройки оборудования те же, что применялись для хризена и стандартов сырой нефти. Предел чувствительности в этом случае составляет 0,4 мкг эквивалента сырой нефти РОПМЕ на литр (соответствует 0,05 мкг эквивалента хризена на литр). 

Для количественной оценки результатов рекомендуется использовать простую стандартную технику сложения.

Дополнительную информацию о различиях в составе экстрактов можно получить при исследовании спектров излучения. Синхронное сканирование волны возмущения и излучения (интервал 25 нм) дает информацию об относительном количестве ароматических ядер (Уэйкхем, 1977).



c)
Расчет концентрации исходной пробы

Концентрация углеводородов в экстракте пробы в нефтяном эквиваленте определяется по калибровочной кривой с поправкой на пустую пробу. Концентрация исходной пробы в нефтяном эквиваленте рассчитывается по следующей формуле:



B
x
C


A
=
----------------------





D

A = Концентрация углеводородов в исходной пробе (мкг/л воды, мкг/г донных отложений).
B = Концентрация углеводородов в экстракте пробы (мкг/л).

C = Объем экстракта (мл).

D = Объем исходной пробы воды (л) или вес исходной пробы грунта (г).


Результаты представляются в нефтяном или хризеновом эквиваленте (мкг/л воды, мкг/г донных отложений).


d)
Проверка на гашение излучения

Бывают ситуации, когда проба может содержать высокие концентрации соединений (не углеводородов), которые могут погасить излучение или ингибировать его активность. Проверка позволяет определить наличие таких концентраций:
1) Измеряется излучение экстракта пробы;

2) Измеряется излучение стандарта сырой нефти;

3) Экстракт пробы и стандарт сырой нефти смешиваются в равных объемах, затем измеряется излучение смеси.
Излучение смеси должно рассчитываться по следующей формуле:





Интенсивность излучения

Интенсивность излучения





 стандарта сырой нефти

 экстракта пробы
Излучение смеси
=
-------------------------------------
+
---------------------







2



2


Если излучение смеси на 20% меньше значения, полученного по вышеуказанной формуле, значит, излучение гасится, нужно попытаться очистить пробу.


VI.4.2
Определение хлорированных углеводородов с                                    помощью газовой хроматографии

Детектор захвата электронов

Высокоэнергетические бета-частицы (β-), испускаемые радиоактивным источником с детектором (например, фольгой 63Ni), сталкиваются с молекулами газа-носителя и испускают вторичные электроны. Эти электроны (низкой энергии термического e-) могут улавливаться молекулами пробы, элюированными колонкой ГХ. Полученное в результате снижение потока в ячейке является рабочим принципом детектора захвата электронов. Полученный поток детектора является нелинейной функцией концентрации вещества, захватывающего электроны. Однако полезный линейный диапазон ДЗЭ можно улучшить, если прибор действует в постоянном потоке, но в режиме пульсации, т.е. когда напряжение подается на электроды короткими импульсами. Изменение частоты импульсов поддерживает в ячейке постоянный поток. 

Оптимальный поток подпиточного газа в ДЗЭ составляет около 30-50 мл в минуту (в зависимости от марки ГХ). Загрязнение детектора (отсюда более низкая чувствительность) может привести к элюированию из колонки возбужденных органических соединений. Периодическое нагревание до 400 (C поможет преодолеть эту проблему. 63Ni ДЗЭ можно использовать при температуре 300 (C при нормальных рабочих параметрах, чтобы ограничить загрязнение.

Примечание: удобно проверять фактор отклика во время введения стандартов по одному соединению в день, и прослеживать его на графике журнала ГХ, чтобы определить, когда необходимо нагреть детектор и очистить его, прежде чем он будет слишком загрязнен.



i)
Подготовка стандартных растворов

Чтобы добиться приемлемой точности стандартных растворов, нужно взвесить, как минимум, 50 мг чистого соединения и растворить его в 100 мл гексана. При этом получается 500 нг/мкл исходного раствора.

Пример приготовления исходного раствора:

Подготовка исходного раствора пп ДДЕ в концентрации 500 нг/мкл
Исходный раствор пп ДДЕ составляется следующим образом: около 50 мг пп ДДЕ растворяется в гексане в 100-мл объемной колбе; объем доводится гексаном до 100 мл. Если фактический вес пп ДДЕ составляет 52 мг:
  52 мг DDE


1000 мкг

    мл 

   52 мкг DDE
------------------

X
----------
X
---------
=
-------------------

100 мл  раствора

    мг


1000 мкл 
100 мкл  раствора
52 мкг/100 мкл 
=> 0.52 мкг/мкл => 520 нг/мкл
Концентрация исходного раствора составит 520 нг/мкл.
Подготовка промежуточного раствора:


Для составления промежуточного раствора используется исходный раствор. Концентрация пп ДДЕ в промежуточном растворе составляет приблизительно 5 нг/мкл. Чтобы подготовить промежуточный раствор в этой концентрации, 1 мл исходного раствора переносится в 100-мл объемную колбу и разбавляется гексаном до 100 мл.
1 мл  исходного раствора ДДЕ
    520 нг ДДE


  5.2 нг
-------------------------------------------    X    ----------------    =
----------------------------

  100 мл  окончательного объема

мкл

мкл промежуточного раствора
Концентрация промежуточного раствора составит 5,2 нг/мкл.
Подготовка рабочего раствора:

Для составления рабочего раствора используется промежуточный раствор. Концентрация пп ДДЕ в рабочем растворе составляет приблизительно 50 нг/мкл (в зависимости от чувствительности детектора захвата электронов может потребоваться менее концентрированный рабочий раствор, например, 10 нг/мкл). 
Чтобы подготовить промежуточный раствор в этой концентрации, 1 мл промежуточного раствора переносится в 100-мл объемную колбу и разбавляется гексаном до 100 мл.
1 мл  промежут. раствора ДДЕ
    5,2 нг ДДE


  52 нг

------------------------------------------      X    ----------------    =
----------------------------

  100 мл  окончательного объема

мкл

мкл рабочего раствора

Концентрация промежуточного раствора составит 52 нг/мкл.

Примечание: рабочие растворы готовятся регулярно на основе исходных растворов и хранятся в чистых стеклянных объемных колбах, плотно запечатанных незагрязняющими материалами, например, тефлоновой или стеклянной пробкой. Обращаться с особой осторожностью, чтобы концентрация контрольных растворов не изменилась из-за испарения. Поскольку все колбы с стандартными растворами хранятся в холодильной камере и запечатываются тефлоновой лентой, раствор испаряется, когда колбу достают из холодильника и открывают. Чем чаще используется рабочий раствор, тем более он подвержен испарению, поэтому его необходимо менять каждые 6 месяцев. Он готовится из более концентрированного раствора. Этот более концентрированный раствор открывается только раз в 6 месяцев, поэтому испарится только через несколько лет (4-5). Тогда его нужно будет вновь подготовить на базе исходного раствора. Исходным раствором можно пользоваться много лет, прежде чем он выйдет из употребления, и потребуется составление нового раствора.
ii) Количественная оценка


ПХБ представляет собой смесь из 209 соединений, которые нельзя определить в капиллярной колонке. Кроме того, для их количественного определения нет простого стандарта. Каждый пик хроматограммы соответствует смеси нескольких соединений. Для решения этих проблем был разработан ряд процедур количественной оценки. Обычная методика количественного определения ПХБ заключается в сравнении хроматограмм имеющихся в продаже промышленных формул, например, ароклора  1254 и ароклора  1260; затем можно выбрать пики  на хроматограмме ароклора 1254, которые характерны только для данной смеси (в начале хроматограммы), чтобы рассчитать долю ароклора  1254 в пробе. Потом берутся пики в конце хроматограммы ароклора  1260, характерные только для смеси ароклор  1260, чтобы рассчитать долю ароклора  1260 в пробе.


Конечно, по возможности лучше рассчитывать ПХБ в виде отдельных ингредиентов. В этом случае количественная оценка осуществляется по методике, принятой для отдельных соединений, которая использует пиковое значение (участок) стандарта и сравнивает его с пиковым значением (участком) того же соединения в пробе. Применяется следующая формула:




h x C x V x 1000

[Концентрация]
= 
------------------------
нг/г (или пг/г),




h’ x V(inj) x M x R

где:

V
=
общий объем экстракта в мл 
M
=
вес экстрагированной пробы в граммах
h
=
пиковое значение  или участок соединения в пробе
h’
=
пиковое значение  или участок соединения в стандарте
C
=
количество впрыснутого стандарта в нг или пг
V(inj)
=
объем пробы в мкл 
R
=
извлечение и пробы



iii)
Параметры газовой хроматографии


-
Газовая хроматография с щелевой/ бесщелевой системой ввода, отдельной системой регулировки ввода и давления и температуры в колонке, устройство для многоэтапного программирования температурного режима (предпочтительно контролируемое микропроцессором), детектор захвата электронов, соединенный с колонкой устройством электронного контроля и установка импульсного режима.  

-
Узкая (внутренний диаметр 0,22 мм) открытая трубчатая колонка из кварцевого стекла 30 м длиной, покрытая пленкой толщиной 0,17 мкм из химически связанной 5-процентной фенил-метил-силиконовой фазы (например, SE-54, DB-5, OV-5 или эквивалент) с достаточным разрешением, чтобы разделять соответствующие пики в стандартах для анализа ПХБ.

-
Газ-носитель - H2 высокой очистки. Если газа нет в наличии или ГХ не снабжен специальной системой безопасности на случай утечки водорода, можно использовать Не. Для удаления кислорода, влаги и других лишних веществ используются газоочистительные ловушки с молекулярным ситом.

-
Азотный газ высокой очистки (99.995%), аналогичный подпиточному газу ДЗЭ (другой вариант – аргон/метан высокой очистки, но отклик ДЗЭ будет ниже, чем с азотом).
Условия:


-
Газ-носитель H2 или He, давление на входе 0.5 - 1 кг/см2, чтобы получить скорость потока от 1 до 2 мл/мин (если в качестве носителя используется H2, скорость потока может быть гораздо выше 1-2 мл/мин. В любом случае, выхлоп детектора захвата электронов должен выходить за пределы лаборатории, чтобы избежать аккумуляции водорода в кабинете).


-
Подпиточный газ N2 или Ar/CH4 (не оптимальный вариант) при рекомендуемой производителем скорости потока (от 30 до 60 мл/мин).


-
Температура ДЗЭ 300 (C


-
Температура инжектора 250 (C (в зависимости от качества мембраны можно использовать более низкую температуру).


-
Прохождение мембраны: 1 мл /мин .


-
Прохождение инжектора: 20 мл /мин (клапан должен открываться через 50-60 сек после инжекции)


-
Программа температур: 70 (C на 2 мин, потом повышение на 3 (C/мин до 260 (C, затем поддерживается в изотермических условиях до конца анализа (от 15 до 20 мин).

Подготовка колонки:


Предпочтительно использовать колонки из кварцевого стекла, поскольку они инертны и долговечны (отличаются крайней гибкостью). Они изготовлены из материала, который сохраняет стабильность при температуре 360 (C. 5-процентной фенил-метил-силиконовая (SE-54, DB-5 или OV-5) жидкая фаза представлена в виде тонкой однородной пленки (0,17 мкм), выдерживающей температуру до 300 (C. SE-54 относительно устойчив к разрушительному воздействию растворителей, кислорода и воды, как минимум, при низких температурах. Эти колонки еще даже более устойчивы и долговечны, если жидкая фаза химически связана с основой при производстве.

Для работы на ГХ/МС рекомендуется ограничить толщину пленки 0,17 мкм, поскольку при большей толщине может высвободиться часть фазы, что приведет к дополнительным помехам в ГХ/МС. В продаже имеются специальные колонки для ГХ/МС, в их названии после обозначения фазы есть ссылка на МС (например, HP-5 MS).

Гибкие колонки из кварцевого стекла можно соединить с входом и выходом без дополнительных линий, которые применяются в традиционной капиллярной хроматографии и увеличивают мертвый объем. Слабо пропускающие графитовые зажимы или зажимы «Веспел» хорошо герметизируют систему.

Наличие чужеродных пиков и повышенного фона снижает уровень определения отклика. Это может быть вызвано соединениями, элюированными из колонки, например, остаточными растворителями, низкомолекулярными фракциями жидкой фазы в новых колонках и накоплением недавно элюированных соединений в старых колонках. Для удаления этих загрязнителей колонки необходимо подвергнуть обработке. Новые колонки соединены с входом (но не с детектором). Колонки промываются газом-носителем при низкой температуре в течение 15 мин, чтобы удалить кислород, затем нагреваются в течение 30 мин при температуре 70-100 (C и наконец, прокаливаются при температуре 170(C за ночь. Затем колонки соединяют с детектором. Старые колонки можно прокаливать сразу при повышенной температуре в течение ночи. Конечная температура является компромиссом между временем, необходимым для достижения стабильного исходного и чрезмерного срока службы колонок. Например, старые колонки приходится прокаливать при максимальной температуре жидкой фазы, что сокращает срок их службы. Температура ДЗЭ, соединенного с колонкой, всегда должна быть, как минимум, на 50 (C выше, чем температура колонки, чтобы вещество не конденсировалось на фольге детектора. Необходимо обеспечивать постоянный поток газа-носителя в колонке при высоких температурах. Колонки разрушаются даже при краткосрочном воздействии высоких температур без достаточного потока.
Мера предосторожности: если в качестве носителя используется H2, колонки нужно размещать вне печи, чтобы избежать риска взрыва.
Испытание колонок:


Регулярно нужно проводить испытания колонок.


Колонки находятся в оптимальном состоянии при условии наличия жидкой фазы в виде тонкой однородной пленки. Качество пленки на входе может ухудшиться в результате постоянных бесщелевых инжекций. Повысить качество колонки можно, срезав от 10 до 20 см ее длины на входе. Химически связанная жидкая фаза не требует дополнительного ухода. Такие колонки достаточно промыть гексаном (10-20 мл гексана пропускается через капиллярную колонку под давлением азота), чтобы удалить загрязнение. Важно вводить гексан со стороны детектора, чтобы вытолкнуть из колонки загрязнители, находящиеся на входе.
Обеспечение качества/ Контроль качества:


Инструкция о требованиях к ОК/КК анализа донных отложений и морских организмов изложена в стандартной методике № 57 «Программа мониторинга загрязнения на живых организмах: обеспечение качества и передовая лабораторная практика»
Точность:


Точность методики обеспечивается путем повторного анализа проб соответствующей матрицы. Точность всей процедуры анализа оценивается посредством экстрагирования 5 подпроб одной пробы после гомогенизации. Принципиальное преимущество применения КМ заключается в том, что можно одновременно оценить точность и хорошо гомогенизировать пробу. Точность в обязательном порядке оценивается во время первого выполнения процедуры, непосредственно перед началом анализа проб.
Соответствие:


Соответствие методике подтверждается анализом подходящего КМ (т.е. соответствующей матрицы анализируемого материала) до начала анализа проб. Измеренные и подтвержденные концентрации любого анализируемого вещества должны согласовываться в пределах 35%, в среднем 25%. Более подробное описание подготовки контрольных таблиц и критериев приемки данных содержится в контрольной методике №57.
Пустые пробы:


Пустые пробы дают возможность оценить и проследить возможное загрязнение реагентов, связанное  с пассивным контактом между пробой и окружающей средой (например, воздухом), попадание загрязнителей с рук, оборудования или посуды. Важно определить последовательно низкий уровень (по отношению к анализируемому материалу) пустой пробы для начала анализа или даже определить уровень чувствительности методики. Кроме того, необходимо регулярно проводить определение пустой пробы (например, для каждой группы проб).
Извлечение:


Извлечение определяет способность эксперта полностью извлечь суррогатные соединения, внесенные в матрицу пробы или пустую пробу в начале процедуры. Выбор соединений для проверки извлечения основывается на следующих критериях: 1) они должны иметь аналогичные анализируемому веществу физические (т.е. для хроматографии/ разделения) качества, если необходимо, превышающие характеристики; 2) они не должны создавать помех в газовой хроматографии; 3) должны легко отделяться от анализируемых соединений. Извлечение в обязательном порядке проверяется на всех пробах и пустых пробах.


VI.4.3
Определение алифатических и ароматических                                    углеводородов с помощью ГХ/ПИД и ГХ/МС
Параметры газовой хроматографии
Газовый хроматограф:

Детектор:



ПИД
Техника ввода:


На колонке
Температура на входе:

30 (C

Вводимый объем: 


1 мкл
Газ-носитель:



Гелий или водород
Скорость потока:


1-2 мл /мин для гелия, 10 мл /мин для водорода
Колонка:



Тип колонки:



Капиллярная
Длина:




25 м (поощряется применение более длинных колонок).

Диаметр:



0.32 мм (для инжектора на колонке)

Фаза:




SE - 54 (или эквивалент: DB-5, OV-5, и т.д.).

Толщина пленки:


0.17 мкм
Температурный режим:

Начальная темпер.:


60 (C

Скорость:



3 (C/мин 
Конечная темпер.:


300 (C

Изотермическая:


20 мин 
Температура детектора:

310 (C

Поток воздуха:


300 мл /мин 
Поток водорода:


30 мл /мин 
Подтверждение:

ГХ/МС:

Детектор:



МС - ВИМ
Техника ввода:


Бесщелевой
Температура на входе:

270 (C

Вводимый объем: 


1 мкл
Время закрытия щели:

1.5 мин 
Газ-носитель:



Гелий
Скорость потока


1-2 мл /мин 
Колонка:



Тип колонки:



Капиллярная
Длина:




30 м (или больше)

Диаметр:



0.25 мм
Фаза:




SE - 54 (или эквивалент качества “MS”)

Толщина пленки:


0.17 - 0.25 мкм
Температурный режим:

Начальная темпер.:


60 (C

Изотермическая:


1 мин
Первая скорость:


10 (C/мин
До:




100 (C

Вторая скорость:


4 (C/мин
До:




285 (C

Изотермическая:


10 мин
Температура поверхности 

контактного взаимодействия:
285 (C

Газовая хроматография с капиллярными колонками из кварцевого стекла

Приборы, изготовленные с опцией установки капиллярных колонок, дают более высокое разрешение. Чтобы фактор отклика был стабильным, все газы должны быть самой высокой очистки. Газы должны иметь точный контроль потока, основанный на многоэтапном постоянном давлении. Требуется особая осторожность, чтобы избежать попадания кислорода и воды в линию. Колонки, применяемые для анализа углеводородов, изготовлены из 5% фенил-метил-силикона (SE-54 или эквивалент), химически связанного с кварцевым стеклом. Оптимальное качество достигается с помощью инжектора типа “Grob”, который устанавливается на колонке, при этом внутренний диаметр должен быть 0,32 мм. В качестве газа-носителя можно использовать водород, гелий или азот, в зависимости от наличия газов высокой очистки. При использовании водорода требуется наличие предохранительного устройства. Газ-носитель должен подключаться автономно, отдельно от газа-детектора. Поскольку скорость потока невелика, существенное значение имеет подпиточный газ. Необходимо оптимизировать скорость потока несущего газа. Для 25-м колонок и газа-носителя H2 используется следующая процедура. Температура печи устанавливается на 150 (C. При бесщелевой инжекции время открытия клапана – 60 сек после инжекции. Скорость газа-носителя устанавливается приблизительно на 10 на кв. дюйм или 1 - 2 мл /мин . Вводится 1 мкл раствора, содержащего 20 нг/мкл n-тетрадекана (C14). Учитывается время появления пика C14 от ведущей кромки растворителя. Скорость потока газа-носителя настраивается таким образом, чтобы эта разница составляла около 2,7 мин.  Затем настраивается поток H2, воздуха и N2 через детектор, чтобы получить оптимальный отклик. При оптимальных потоках система готова к калибровке. При условиях, указанных в таблице 2, элюирование C17 займет около 30 мин. C17/пристан и C18/фитан должны показывать исходное разрешение; вся процедура занимает около 70 мин .


Навык успешного проведения газовой хроматографии вырабатывается годами. Начинающие эксперты должны обратиться к более подробной процедуре (Фриман, 1981).
Таблица 2. Параметры капиллярной газовой хроматографии
Газ-носитель:


Гелий при приблизительно 8 на кв.д. или 60 кПа (1 - 2 мл /мин)

Подпиточный газ:

N2 при 40 мл /мин (не для любой ГХ)

Колонка:


Кварцевое стекло SE-54 (или эквивалент: DB-5, OV-5, и др.)

Температура на входе:
На колонке: 30 (C





Бесщелевой: 250(C

Температура детектора:
310 (C

Начальная темп. печи:
60 (C

Скорость режима:

3 (C/мин .

Конечная температ.:

300 (C

Конечное время:

20 мин .

Вводимый объем:

0.3 - 0.5 мкл для колоночного




1 мкл для бесщелевого
Расчет расщепленных компонентов

Сначала выполняется калибровка хроматографа: вводится приблизительная стандартная смесь, в которую входят все суррогатные стандарты, используемые для анализа. Факторы отклика (ФО) для алифатической фракции рассчитываются в ед. площади/нг (или площадь/пг):



Площадь C10 по интегр. функции
ФО C10
=
-----------------------------------------------


 Количество введенного C10 


Тот же расчет выполняется для ФОC12, ФО C14, и др. Все ФО выражаются в единице площади, полученной по интегрирующей функции/ нг. Затем рассчитывается ФО для алифатической фракции:





      Сумма всех ФО
Средний ФО алиф.
=
------------------------------------------------------------





Количество использованных соединений
Расчет извлечения:


В начале извлечения в первую фракцию было внесено 2 внутренних стандарта: n-C19 d40 и n-C32 d66. Извлечение первой фракции рассчитывается с помощью количества n-C19 d40 и of n-C32 d66, извлеченных в течение всей процедуры.





Площ. n-C19 d40 в пробе
x
Объем экстракта
Количество C19d40
=
-------------------------------------------------------------------------






Средний ФО
  
x
Введенный объем




Площ. n-C32 d66 в пробе
x
Объем экстракта
Количество C32d66
=
--------------------------------------------------------------------------






Средний ФО
x
Введенный объем




  Количество извлеченного n-C19 d40 

Извлечение n-C19 d40 равно:
--------------------------------------------------------------    X
100





Количество, добавл. в начале экстраг.




Количество извлеченного n-C32 d66 

Извлечение n-C32 d66 равно:
---------------------------------------------------
X
100





Количество, добавл. в начале экстраг.
Извлечение алифатической фракции равняется среднему значению этих двух извлечений:






Извлечение n-C19 d40 + извлечение n-C32 d66
Извлеченная алиф.ф.
=
-------------------------------------------------------------
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Таким образом, вы учитываете значительные колебания летучести алифатической фракции.

Расчет отдельных алифатических соединений:


Для выявленных соединений первой фракции количество этих соединений рассчитывается по формуле:





   Площ. соединений в пробе  x  Конечный объем экстракта
Количество соединений
=
-----------------------------------------------------------------------------------





Средний ФО x Введенный объем x Извлечение алиф. фракции
Количество соединений в пробе = Количество соединений в пробе - Количество соединений в пустой пробе
Концентрация рассчитывается по формуле:




Количество соединений в пробе  
[C соединение]
=
-------------------------------------------------




Количество извлечения
Такие расчеты необходимо выполнить для всех алифатических соединений, от n-C10 до n-C34.

Расчет суммарных определенных алифатических фракций (СОА):


Площадь общих расщепленных алифатических фракций дается на интегрирующей функции общей площадью, из которой нужно вычесть добавки, например, растворитель и площади внутренних стандартов, прибавленные в начале экстрагирования. Оптимальный способ добиться этого для пика растворителей - начать интеграцию после элюирования пика растворителя (в перерыве 5-10 мин).


[Общ. площ. - площ. ВС - площ. пика растворит.]  x  оконч. объем экстракта
СОА
=
------------------------------------------------------------------------------------------------



  Средний ФО  x  Введенный объем  x  Извлечение алифатической фракции




СОА в пробе – СОА в пустой пробе
Концентрация СОА =
------------------------------------------





Экстрагированное количество 

Расчет нерастворенных компонентов:

Расчет НК аналогичен расчету всех пиков; сначала вычисляется фактор отклика:



Пик площади стандартов 

ФОНК
=
------------------------------------------



Количество введенных стандартов
Площадь пика выражается в мм2

Фактор отклика рассчитывается для всех алифатических соединений с помощью высоты пика и его ширины на средней высоте.
Площ. пика = (высота пика) x (ширина пика на середине высоты)

Затем рассчитывается средний фактор отклика в мм2 /нг.

Из распечатки интегрирующей функции вырезается квадратный лист размером 10 x 10 см, который представляет 100 см2 или 104 мм2.

Бумага взвешивается в миллиграммах.
Фактор в мм2 / мг получен делением 104 на полученный вес.

На другой лист распечатки наносится НК, вырезается и взвешивается в мг.
Площадь НК составит вес НК x фактор в мм2 / мг
Количество НК:





Площ. НК в мм2  x  Окончательный объем экстракта 

НК
=
-----------------------------------------------------------------------------------------------------



Средний ФО в мм2/нг  x  Введенный объем  x  Выдел. алифатические фракции
Реальное количество НК в пробе:

Реальное количество НК = (Количество НК в пробе) - (Количество НК в пустой пробе)

Концентрация нерастворенной комплексной смеси в пробе:



Реальное количество НК 

[CНКС]
=
-------------------------



Экстрагированное количество
Примечание:

есть некоторые компьютерные программы для получения данных ГХ и расчета результатов. Для анализа нефтяных углеводородов программное обеспечение должно рассчитывать НКС независимо от пиков (например, «Аджилент Текнолоджиз Инк.» и программа «Кемстейшн»).
[image: image6.jpg]A=l RF=mm2/ng,
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Рис. 8. Измерение пиков и расчет факторов отклика вручную
Компьютеризованная газовая хроматография/масс-спектрометрия (ГХ-МС)

Компьютеризованная система ГХ/МС с возможностями выборочного ионного мониторинга (ВИМ) значительно расширяет диапазон определения и расчета концентраций конкретных соединений, которые могут не выделяться в сложной смеси углеводородов, выявленной ГХ ПИД. Эта технология требует больших вложений в аналитическое оборудование и научную экспертизу. Нижеперечисленная информация является отправной точкой для применения этой экспертизы к анализу нефтяного загрязнения. В таблице 3 даны параметры, подходящие для анализа углеводородов.
Таблица 3: Параметры ГХ в применении к МС
Газ-носитель:


He, скорость потока 1 мл /мин при температуре печи 200 (C.
Колонка:


HP - 5 кварцевых колонок для МС (или эквивалент)
Температура на входе:
280 (C для щелевого/бесщелевого; 30 (C для колоночного.

Начальная темп. печи:
50 (C

Время в начале:

1 мин
Скорость режима:

4 - 6 (C/мин
Конечная темпер.:

280 (C

Время в конце:

20 мин
Вводимый объем:

0.3 - 1 мкл

Масс-спектрометр работает в режиме ионизации электронного удара, энергия электронов 70 eV. Она настраивается на оптимальную чувствительность по спецификации производителя. На современных приборах ГХ/МС и селективных детекторах массы колонка расширяется в направлении источника ионов. В таблице 4 указаны соотношения массы и заряда для наиболее многочисленных фрагментов или «ионной мишени» ароматических углеводородов, установленных для легких – средних фракций. Это важные соединения, обычно определяемые в числе нефтяных углеводородов в морских донных отложениях.   

Для каждого комплекта проб нужно установить диапазон определяемых углеводородов. Бензолы относительно растворимы и летучи; маловероятно, что они будут обнаружены в стойкой форме в загрязненных донных отложениях, если только процессы окисления, растворения и испарительного переноса не привели к образованию осадков. Таким образом, определять концентрации ароматических углеводородов с низким молекулярным весом нужно только в тех донных отложениях, которые были загрязнены сырой нефтью или легкими фракциями топлива относительно недавно. Выветривание испаряет или растворяет эти фракции, и стратегия анализа делает упор на соединения с более высоким молекулярным весом.

До получения количественной оценки ПАУ низкого уровня нужно определить линейный диапазон отклика: вводится ряд стандартных смесей ПАУ, и строятся калибровочные кривые. Количественный анализ можно выполнять только в том случае, когда концентрации анализируемого вещества находятся в линейном калиброванном диапазоне.

Аналогично данным калибровки ГХ нужно использовать долгосрочные записи о факторах отклика, чтобы оценить качество работы оборудования. Ежедневные проверки должны получать ФО, которые отклоняются от исходной средней калибровки не более, чем на 40% для каждого анализируемого компонента.

Режим сканирования ГХ/МС

В пробах относительно свежей нефти ароматические соединения могут присутствовать в концентрациях, поддающихся определению в режиме сканирования ГХ/МС. Это особенно верно, если насыщенные и ароматические фракции были разделены во время подготовительной химической процедуры.

Количественный анализ ГХ/МС аналогичен ГХ/ПИД, когда система масс-спектрометра калибруется с помощью стандартных растворов известных концентраций. Однако факторы отклика определяются по потоку ионов и будут зависеть от молекулярной структуры соединений и схем их фрагментации. По каждому соединению рассчитываются факторы отклика по интегрированным площадям конкретных исходных ионов, полученных в режиме сканирования. 


Калибровочный раствор, содержащий исходные углеводороды и все имеющиеся насыщенные соединения, вводится в ГХ/МС в режиме сканирования или полного ионного тока (ПИТ). Это определяет время элюирования ПАУ. В таблице 5 приведен пример данных РТ для стандартной смеси ПАУ. Положение пиков насыщенных углеводородов, для которых нет чистых стандартов, определяется следующим образом: компьютер программируется на составление перестроенных хроматограмм ионов путем соотношения массы и заряда, характерного для каждого класса соединений (128 для нафталинов, 178 для фенантринов и др.).

Таблица 4. Ионные мишени, использующиеся для количественного определения и «подтверждения» ионов. Относительное процентное содержание «подтверждающих» ионов в указанном диапазоне колеблются в результате различных конфигураций изомеров в группе алкилов.
Соединение

       Ионная мишень
 Подтверждение
Содержание в % 

Бензол
78

C1 - бензол
92

C2 - бензол
106

C3 - бензол 
120

C4 - бензол
134

Нафталины
128
127
10

C1 - нафталин
142
141
80

C2 - нафталин 
156
141
47 - 95

C3 - нафталин
170
155
61 - 300

C4 - нафталин
184
169
189

d10 - дифенил
164
162
32

Аценафтилен
152
151
20

Аценафтен
154
153
86

Флуорены
166
165
80

C1 - флуорен
180
165
95 - 144

C2 - флуорен
194
179
25

C3 - флуорен
208
193


d10 - фенантрен
188
187
98

Фенантрен
178
179
16

Антрацен
178
176
20

C1 - фенантрен/антрацен
192
191
39 - 66

C2 - фенантрен/антрацен
206
191
16 - 150

C3 - фенантрен/антрацен
220
205


C4 - фенантрен/антрацен
234
219, 191
73 - 297

Дибензотиопены
184
185
14

C1 - дибензотиопен
198
197
53

C2 - дибензотиопен
212
211

C3 - дибензотиопен
226
211

C4 - дибензотиопен
240
211

Флуорантены
202
200
17

Пирен
202
200
21

C1 - флуорантен/пурен
216
215
36 - 64

Бенз[a]антрацен
228
226
19

Хризен
228
226
21

C1 – бензантрацен/хризен
242
243
20

C2 - бензантрацен/хризен
256
241
75 - 131

C3 - бензантрацен/хризен
270
255


C4 - бензантрацен/хризен
284
269, 241

d12 - перилен
264
260
21

Перилен  
252
253
22

Бензо [b или k] флуорантен
252
253
23

Бензо[a или e]пирен
252
253
22

Индено[1,2,3-c,d]пирен
276
138
50

Дибенз[a,h]антрацен
278
279
24

Бензо [g,h,i] перилен 
276
138
37

 Пик подтверждения достигается оценкой времени удержания пиков на перестроенных ионных хроматограммах и оценкой соответствующего спектра. Спектры также используются для того, чтобы определить, дополняют ли попутно элюируемые вещества площади ионной мишени базу, которая используется для количественной оценки
Таблица 5: Пример повторяемости времени удержания при введении 1 мкл аликвот стандартного раствора ПАУ вручную в детектор ВИМ
Пик



Ионная мишень

Время удержания (мин)

Нафталин



128


     17.944 ± 0.031

2-метил-нафталин    


142


     22.010 ± 0.041

1- метил-нафталин    

142


     22.632 ± 0.041

Аценафтен     


153


     28.566 ± 0.034

Флуорен



166


     31.690 ± 0.039

Фенантрен



178

    
     37.518 ± 0.034

Флуорантен



202


     44.918 ± 0.034

Пирен




202


     46.222 ± 0.038

1,2-бензантрацен


228


     53.782 ± 0.034

Хризен



228


     54.017 ± 0.036

Перилен



252


     62.242 ± 0.040

1,2,5,6-дибензантрацен 

278


     69.537 ± 0.064

Факторы отклика для пиков, которые можно калибровать по чистым стандартам в калибровочной смеси, рассчитываются  следующим образом: площадь пиков исходных ионов делится на введенное количество. Чистых стандартов насыщенных групп ПАУ очень мало. Поэтому, чтобы определить количество насыщенных групп ПАУ, нужно использовать фактор отклика исходного соединения. Это не самый точный расчет насыщенных групп ПАУ; предлагаются различные методики оценки факторов отклика.

После составления таблицы  факторов отклика можно рассчитать концентрации ПАУ и насыщенных ПАУ в пробах с помощью данных режима сканирования. Затем для каждой ионной мишени составляются перестроенные ионные хроматограммы. Объединенные площади пиков делятся на соответствующий ФО каждого пика по методике количественной оценки ГХ/ПИД. Это метод внешних стандартов.

Одновременное введение внутренних стандартов повышает точность количественной оценки способом, аналогичным анализу ГХ/ПИД. Внутренний стандарт не должен присутствовать в пробе, но должен по структуре быть аналогичным анализируемым соединениям. Удобными внутренними стандартами являются дейтеризованные аналоги ПАУ. Подобие структур важно по следующей причине: применение веществ, отличных от анализируемых, обосновывается тем, что эти стандарты испускают такое же или близкое количество ионов на введенный объем. Это допущение верно только для родственных структур. Для метода внутренних стандартов внешние факторы отклика определяются заново и составляется новая таблица ФОвс. Внутренние стандарты обязательно включаются в калибровку. Количественная оценка нафталинов основывается на внутреннем дейтеризованном бифениле (ион 164). Дейтеризованный фенантрин (ион 188) используется для количественной оценки фенантринов, дибензотиофенов и фторов. Дейтеризованный перилен (ион 212) используется для количественной оценки флуорантенов и пиренов. Дейтеризованный перилен (ион 264) используется для количественной оценки хризенов, бензантраценов, периленов и бензопиренов.




Площ. иона 128 / нг нафталин
ФОIS нафталин
=
-----------------------------------------





Площ. иона 164 / нг d10-бифенил

Ниже даны расчеты с использованием площади, полученной из перестроенных ионных хроматограмм анализа проб.




  Площ. иона 128

нг d10- бифенил
[C нафталин]
=
-----------------------
X
---------------------




ФОIS нафталин

   Площ. иона 164


Практический предел чувствительности ГХ/МС в режиме сканирования обычно составляет от 5 до 10 нг на введенное соединение.

Режим выборочного ионного мониторинга

Чувствительность и соотношение сигнала и помех значительно повышается при получении данных в режиме выборочного ионного мониторинга (ВИМ). В этой процедуре временные окна для мониторинга ионов устанавливаются по данным сканирования чистых соединений и стандартной нефти. Затем составляется программа сбора данных, в которой конкретные ионы сканируются в соответствующие промежутки времени в режиме ВИМ. Пример программы сбора данных ВИМ, составленной для изучения разливов нефти, показан в таблице 6. 

Как описано выше, определение соединений основано на относительных индексах удержания и полном спектре массы соединений. Полный массовый спектр позволяет избежать ошибочной интеграции фрагментированных ионов соединений, не относящихся к ПАУ, но элюирующихся совместно с ними в качестве ионов ПАУ. Массовый спектр можно получить только  при полном сканировании, поскольку режим СИМ не дает массовый спектр. В таблице VI.5 показаны некоторые подтверждающие ионы и приблизительный процент относительной численности для стандартного сбора данных ВИМ. Это процентное отношение можно использовать в качестве первого уровня подтверждения идентичности пика для данных ВИМ. 

Количественная оценка режима ВИМ ГХ/МС осуществляется по методике внешних или внутренних стандартов, как и для режима сканирования. Вводится калибровочный раствор, содержащий стандарты ПАУ и дейтеризованный внутренний стандарт; используются данные программы сбора данных ВИМ.
Таблица 6. Пример программы выборочного ионного мониторинга, приемлемой для количественного анализа ароматических углеводородов в исследовании разливов нефти
Соединение

       Ионная мишень
 
Подтверждение
Время удержания
Группа 1 (15 - 25 мин.)

Нафталины
128
127
15.5

C1 - нафталин
142
141
19.5 - 20.1

C2 - нафталин
156
141
23.3 - 25.0

d10 - дифенил
164
162
22.4

Аценафтилен
152
151
24.7

Группа 2 (25 - 35 мин.)

Аценафтены
154
153
25.7

C3 -бензотиофен
176
161
25.9 - 27.6

C4 - бензотиофен 
190
175
27.0

C3 - нафталин
170
155
26.6 - 29.2

C4 - нафталин
184
169
29.7 - 33.5

Флуорен
166
165
28.9

C1 - флуорен
180
165
32.5 - 32.9

Дибензотиофен
188
185
33.9

d10 - фенантрен
188
187
34.6

Фенантрен/антрацен
178
179
34.7

Группа 3 (35 - 40 мин.)

C2 - флуорен
194
179
36.0

C3 - флуорен
208
193
39.6

C1 - дибензотиофен
198
197
36.7 - 37.3

C2 - дибензотиофен
212
211
39.1 - 41.0

O - терфенил
229
230
37.7

C1 - фенантрен/антрацен
192
191
37.9 - 38.5

Группа 4 (40 - 55 мин.)

C3 - дибензотиофен
226
211
41.6 - 44.2

C4 - дибензотиофен
240
211
44.9

C2 - фенантрен/антрацен
206
191
41.3 - 42.2

C3 - фенантрен/антрацен
220
205
44.0 - 44.3

C4 - фенантрен/антрацен
234
219/191

Флуорантен/пирен
202
200
41.9 - 43.2

C1 - флуорантен/пирен
216
215
45.5 - 46.8

Бензантрацен/хризен
228
226
50.7 - 50.9

C1 - бензантрацен/хризен
242
243
54.0

Группа 5 (55 - 70 мин.)

C2 - бензантрацен/хризен
256
241
55.0 - 55.7

Бензофлуорантены
252
253
56.9 - 57.1

Бензопирены
252
253
58.8

d12 - перилен
264
260
58.8

Перилен
252
253
58.9

Инденопирен
276
138
64.3

Дибензантрацен
278
279
64.5

Бензоперилен
276
138
65.7


Сохраняется интегрированная площадь пиков конкретных ионов в соответствующих временных окнах. Затем для расчета количества каждого соединения используется таблица факторов отклика, так же, как и для режима сканирования. 

Уровень чувствительности для ПАУ в режиме ВИМ составляет приблизительно 40 пг на введенное соединение. Линейный диапазон калибровки составляет около 50 нг. Пробы нужно концентрировать или разбавлять, чтобы площадь испускания находилась в линейном диапазоне калибровки прибора.
Потенциальная корректировка факторов отклика насыщенных ПАУ

Как упоминалось выше, предполагается, что фактор отклика алкиловых гомологов равен ФО соответствующего ПАУ, но это предположение нельзя назвать строго верным. Далее показано, что применение ФО, рассчитанных по исходным соединениям, может недооценить содержание насыщенных ПАУ на 50%. Здесь приведены некоторые процедуры интерполяции факторов отклика.

На момент составления данного руководства не существует стандартной методики количественной оценки соединений с помощью ГХ/МС, для которых нет чистых стандартов. Поэтому обоснование используемых расчетов или применение руководств для отдельных программ мониторинга остается прерогативой эксперта.
Калибровка с помощью стандартной нефти

Эта процедура была описана в первом издании настоящего руководства и вновь приводится здесь. Она опирается на взаимодействие ГХ и ПИД при определении насыщенных ПАУ в фракциях, полученных по методике стандартной нефти и внутренних стандартов ГХ/МС.

Факторы отклика различных насыщенных ПАУ по отношению к соответствующим стандартам дейтеризации определяются посредством ввода известного количества ароматических соединений в смесь сырой нефти Экофиск (богатой нафталинами и фенантренами) и арабской легкой нефти (богатой дибензотиофенами). Стандартная нефть (20 мг) сначала разделяется на насыщенные и ароматические фракции адсорбционной хроматографией. Ароматические фракции затем концентрируются почти до сухого состояния и хранятся в 100 мкл гексана.


Затем выполняется анализ этих двух ароматических смесей на ГХ/ПИД с высоким разрешением, используя те же параметры, что будут применяться в анализе ГХ/МС. Состав ароматической фракции (в процентах) рассчитывается по площади ГХ/МС. После расчета пиковой площади смеси без загрязнителей суммируется количество нафталина, 2,6-диметил нафталина и 2,3,6-триметил нафталина, чтобы определить факторы отклика нафталинов. Для определения метил-фенантринов и метил дибензотиофенов добавляется фенантрин.  Для определения ФО диметил фенантренов, ди- и триметил дибензотиофенов добавляется флуорантен. Затем проводится анализ ГХ/МС новой смеси и интегрируются новые пики. Теперь калибровочной информации достаточно, чтобы определить концентрации нафталинов, фенантринов и дибензотиофенов в смеси ароматических соединений посредством ГХ/МС.

Чтобы рассчитать ФО для этих соединений с помощью ГХ/МС, к смеси ароматических соединений добавляются дейтеризованные стандарты; пробы затем анализируют ГХ/МС в режиме сбора данных ВИМ. Поскольку количество ароматических углеводородов и дейтеризованных стандартов известно, ФО можно рассчитать по пикам ионных мишеней, интегрированных компьютером. Например, ФО для нафталина по отношению к d10-бифенилу представляет собой значение, взятое для деления площади фрагмента 128, для получения реальной концентрации.




Площ. 128 ion / пг нафталина
ФОВС нафталин
=
-----------------------------------------





Площ. 164 ion / пг d10-бифенила

Средний фактор отклика для каждого класса ПАУ затем используется для определения концентраций каждого соединения в конкретном классе в пробах грунта.
Интерполяция с помощью относительной численности ионов

Предлагался другой метод: расчет факторов отклика насыщенных ПАУ по относительной численности конкретных ионов на основании данных сканирования. Исследуется массовый спектр определяемого вещества, интегрируется площадь (П) по перестроенным ионным хроматограммам наиболее интенсивных фрагментов. С помощью полного массового спектра вещества рассчитывается численность (Ч) наиболее интенсивного фрагмента по отношению к сумме численностей 10 наиболее интенсивных фрагментов, включая расчетный. Это соотношение не зависит от количества насыщенных ПАУ в пробе. Определить это соотношение по чистым стандартам можно только для некоторых насыщенных ПАУ. Его можно рассчитать по таблице спектров из архивов аналогичного прибора. Если нужного спектра в архивах нет и если соответствующие пики отличны от соединений, являющихся помехой, соотношения можно рассчитать по данным сканирования, полученным для ароматической фракции стандартной нефти при тех же параметрах. Удаление фоновых помех дает соотношение численностей ионов, аналогичное соотношениям, полученным для чистых стандартов. Но для вычислений нельзя использовать спектры сложных смесей, если спектр насыщенных ПАУ загрязнен попутными соединениями, которые выводят пики численности ионов за пределы наименее интенсивного из 10 наиболее многочисленных ионов в массовом спектре чистых насыщенных ПАУ. Соотношение численности ионов для насыщенных ПАУ обозначается Р1, а соотношения исходных ПАУ обозначаются Р2 (таблица 7). Регулярно проводится калибровка системы для количественного анализа в режиме ВИМ: вводится калибровочный раствор исходных углеводородов и насыщенных ПАУ, для которых имеются чистые стандарты. В таблицу вносятся площади основных ионов, которые используются для количественной оценки, а также некоторые «подтверждающие» ионы (таблица 6). Факторы отклика (ФО) для исходных ПАУ рассчитываются как площади основных ионов на пг. Фактор отклика (ФОалкил) для насыщенных ПАУ равен фактору отклика (ФО) ПАУ, умноженному на Р1/Р2.
ФО алкил  =  ФО  x  Р1 / Р2

Таблица 7. Соотношение численности ионов Р1 и Р2 (основной ион/сумма 10 ионов), рассчитанная по архивному спектру в сравнении со спектрами, полученными прямым введением чистых стандартов в систему выборочного определения массы НР.
Соединения


Р1 или Р2

Р1 или Р2


Р1 или Р2





NBS.L


HCARB.L


станд. ввод

Нафталин


57.3






57.3

2 метил-нафталин

37.1






38.5

1 метил-нафталин

38.3






36.7

2,3 диметил-нафталин 
37.3






33.9

Аценафтилен 

52.4






51.1

Аценафтен


32.1






29.7

Флуорен






40.0


37.2

Дибензотиофен 

58.8






59.4

Антрацен






53.2


49.0

6-терфенил


35.1



33.6


33.9

3,6 диметил-фенантрен
43.4



43.4


41.5

Флуорантен


54.7



54.7


53.5

Пирен



44.8



50.4


51.0

1 метил-пирен

43.6



40.9


42.0

Бенз[a]антрацен





51.2


51.6

Хризен


51.1



51.1


50.0

1 метил-хризен





49.0


49.0

Бензо[k]флуорантен





46.3


46.2

Бензо[a]пирен

48.2



55.9


48.4

Перилен






47.1


51.8

Инденопирен


44.3






51.8

Дибензантрацен

49.4






57.6


Строится таблица ФО и ФО алкил со всеми «целевыми» соединениями (таблица 8). Скорректированный фактор отклика ФО алкил обычно меньше фактора отклика РФ (в единицах площади / пг), поскольку исходный пик находится в спектре насыщенных ПАУ и во многих случаях делает меньший вклад в общую интенсивность ионов, чем исходные пики в спектре соответствующих незамещенных ПАУ.
Сумма насыщенных ПАУ в пг:





Площ.

[ПАУ алкил]
=
--------





ФО алкил
Таблица 8. Таблица, показывающая коррекцию численности ионов Р1/Р2 для насыщенных ПАУ и примеры расчетных факторов отклика. Для соединений, не имеющих архива спектров или чистых стандартов, дается ФО ближайшего насыщенного или исходного ПАУ
Соединение
Ионная мишень
Р1/Р2
Станд. ФО
ФО алкил
Бензол
78


C1 - бензол
92

C2 - бензол
106

C3 - бензол
120

C4 - бензол
134

Нафталин
128

106



C1 - нафталин
142
0.67
75
71


C2 - нафталин
156
0.59
58
63


C3 - нафталин
170
0.71
71
75


C4 - нафталин
184
0.69

73


d10 - дифенил
164


119

Аценафтилен                                 152



Аценафтин
154



Флуорен
166

75


C1 - флуорен
180
0.85

63


C2 - флуорен
194


63


C3 - флуорен
208


63


d10 - фенантрен
188

77


Фенантрен
178

114


Антрацен
178

114


C1 - фенантрен/антрацен
192
0.80

92


C2 - фенантрен/антрацен
206
0.81

92


C3 - фенантрен/антрацен
220
0.67

77


C4 - фенантрен/антрацен
234
0.61

70


Дибензотиофен 
184

122


C1 - дибензотиофен
198
0.83

101

C2 - дибензотиофен
212


101

C3 - дибензотиофен
226


101

C4 - дибензотиофен
240


101

Флуорантен
202

132


Пирен
202

135


C1 - флуорантен/пирен
216
0.78

105

Бенз[a]антрацен
228

79


Хризен
228

102


C1 – бензантрацен/хризен
242
0.89

70


C2 - бензантрацен/хризен
256
0.61

48


C3 - бензантрацен/хризен
270


48


C4 - бензантрацен/хризен
284


48

d12 - перилен
264

34
34

Перилен
252



Бензо[b или k]флуорантен
252



Бензо[a или e]пурен
252



Индено[1,2,3-c,d]пурен
276



Дибенз[a,h]антрацен
278



Бензо[g,h,i]перилен
276




Точность этого метода интерполяции проверяется прямым определением факторов отклика для насыщенных ПАУ, для которых есть чистые стандарты. В таблице 7 показаны соотношения численности ионов для «целевых» соединений, полученные из неопубликованных архивов и, где можно, подтвержденные данными сканирования прямого ввода чистых стандартов насыщенных ПАУ. Примеры интерполированных факторов отклика насыщенных ПАУ приведены в таблице 8. В таблице 8 также данные ФО для некоторых насыщенных ПАУ, рассчитанных при прямом вводе в стандарты. Эффективность методики подтверждается согласованностью между интерполированным ФО алкил и значениями, полученными при прямом вводе. 

Процедуру количественной оценки можно усовершенствовать, включив стандарты в калибровочные растворы и в пробу. В этом случае внутренние стандарты используются для поправки на фракцию общей введенной пробы (коэффициент растворения, XF) в соответствии с анализом ГХ. Введение трех стандартов, которые элюируются в разное время, позволяют эксперту отметить и скорректировать возможное отклонение от диапазона элюирования, вызванное конфигурацией инжектора или детектора.
Интерполяция путем возможного повышения в классе углеводородов

Высказывалось  предположение о возможности прогнозируемого колебания факторов отклика в классе соединений при замещении алкилов. Это колебание можно определить в отдельных системах ГХ/МС для ряда ПАУ от исходных до замещенных соединений, для которых имеются стандарты. Например, ряд: нафталин, 1-метил- и 2-метил-; 2,3, и 2,6-диметилнафталин; 2,3,6-триметилнафталин. Увеличение колебаний в ряде используется для оценки изменений факторов отклика при замещении алкилов. Данные таблицы 8 показывают, что эта методика не очень точна.
VII
Mетодика определения тяжелых металлов


Методику определения тяжелых металлов можно найти в ЮНЕП/МКО/МАГАТЭ, 1995.


Для ртути: ЮНЕП/МАГАТЭ, 1985 и ЮНЕП/МКО/МАГАТЭ, 1985.


VII.1.
Очистка лабораторной посуды для анализа тяжелых металлов



VII.1.1.
Лабораторные материалы


Требуется особая осторожность, чтобы предотвратить вторичное загрязнение пробы при анализе экологической матрицы (особенно морской воды) на содержание тяжелых металлов. При выполнении всех работ необходимо избегать контакта пробы с металлическими поверхностями, металлосодержащими парами и материалами, которые во время отбора, хранения, обработки и анализа пробы могут значительно повысить исходные уровни соединений как в ионной, так и в незаряженной форме. Нужно также избегать контактов с мягким или натриево-кальциево-силикатным стеклом. Оборудование из мягкого стекла нельзя использовать для анализа тяжелых металлов, поскольку этот материал содержит высокие концентрации металлических примесей и его поверхность способствует ионному обмену. То же относится и к боросиликатному стеклу, за одним исключением: лабораторную посуду из боросиликатного стекла можно использовать для анализа ртути.

Лабораторная посуда изготавливается из различных пластмасс, требуется тщательный отбор, чтобы свести к минимуму помехи в анализе тяжелых металлов. Обзор химико-физических характеристик материалов, используемых для изготовления лабораторного оборудования, публиковался в работе «Анализ неорганических соединений: теория и практика» (Ховард и Стэтэм, 1993). В нем есть полезная информация  по подбору оборудования для конкретного анализа. В целом, рекомендуется избегать применения цветного пластика, поскольку краски являются значительными источниками металлов. Для выявления возможного загрязнения необходимо проводить контрольные опыты.

Для других тяжелых металлов (не ртути) рекомендуется использовать полиэтилен пониженной плотности, поскольку он не является источником загрязняющих металлов. Можно также использовать лабораторную посуду из тефлона (PTFE, PFA, FEP) и кварцевого стекла или плавленого кварца. Полиэтилен высокой плотности и полипропилен менее пригодны, поскольку в процедуру изготовления этих пластмасс входит каталитический процесс с участием некоторых металлов. Поэтому риск загрязнения может быть высок.  


Для ртути оптимальным материалом является тефлон (PTFE, PFA, FEP). Можно также использовать кварц или боросиликатное стекло. Другие пластмассы применять не рекомендуется из-за способности ртути впитываться в стенки контейнеров и/или диффузионной утечке через стенки. 


Дополнительная информация о пригодности лабораторной посуды для анализа тяжелых металлов есть в работе «Анализ неорганических соединений: теория и практика» (Ховард и Стэтэм, 1993) и «Методы анализа морской воды» (Грассхофф и др., 1983).


VII.1.2.
Процедура очистки

Совершенно новое или очищенное традиционным способом лабораторное оборудование не считается чистым для проведения анализа на тяжелые металлы. Почти во всех случаях требуется тщательная очистка при первом применении контейнера. Степень и характер последующей чистки в значительной степени зависит от предназначения контейнера. Для проверки эффективности выбранной процедуры очистки необходимы контрольные испытания.

Нижеприведенная процедура очистки подходит для лабораторной посуды, изготовленной из материалов, описанных в разделе VII.2.1. В нее входит этап обезжиривания и выщелачивания контейнеров соляной и азотной кислотами, испытанными средствами полной очистки (Ховард и Стэтэм, 1993).


Обезжирить посуду можно с помощью лабораторных моющих средств. Выбор средств зависит от типа заключительного анализа и химического состава очищаемого контейнера. Лабораторную посуду погружают в раствор на несколько часов (на ночь) или на несколько минут, если применяется ультразвуковая очистка в водном растворе лабораторных моющих средств. Нагрев раствора до 60°C оптимизирует очистку. Затем лабораторная посуда промывается обильным количеством водопроводной воды (десять полосканий), затем трижды – в дистиллированной или неионизированной воде. Для проверки чистоты водопроводной воды нужно провести контрольные испытания. Если есть примеси, необходимо пользоваться исключительно очищенной водой.

Следующий этап – обработка соляной кислотой (1:1 объема, качество лабораторного реагента, растворенная очищенной водой). Лабораторная посуда помещается в раствор кислоты на неделю при комнатной температуре или на 3 дня при температуре 50°C. Затем посуда тщательно промывается (минимум трижды) очищенной водой.


Последний этап очистки – обработка азотной кислотой  (1:1 объема, качество лабораторного реагента, растворенная очищенной водой). Лабораторная посуда помещается в раствор кислоты на неделю при комнатной температуре или на 3 дня при температуре 50°C. Затем посуда тщательно промывается (минимум трижды) очищенной водой.

В некоторых случаях тщательная очистка не требуется, достаточно обработки пластиковой посуды для анализа концентрированным (1:1) и затем слабым раствором азотной кислоты (1:9) (за исключением метилртути, когда требуется очистка с помощью HCl). Однако прежде всего необходимо убедиться в соответствии протокола с процедурой.

Затем лабораторная посуда высушивается в вытяжном шкафу с ламинарным потоком и запечатывается в полиэтиленовых пакетах, если не используется сразу. 

VII.2.
Процедура подготовки пробы


VII.2.1.
Лабораторное оборудование
-
Агатовые ступка и пестик.

· Механический шейкер.

· Сушильная печь (для предотвращения загрязнения пробы иногда применяются сушильные печи с тефлоновым покрытием и фильтрованием воздуха).

· Нейлоновые сита или сита из нержавеющей стали (диаметр 2000, 500, 63, 37 мкм).

· Установка для сублимации.

· Гомогенизатор тканей из нержавеющей стали, стекла или тефлона.

· Аналитические весы с чувствительностью к 0,1-0,5% от веса пробы.

· Центрифуга. Желательно, хотя не обязательно, иметь объемную центрифугу для промывания проб от морской соли и разделения фракций с зернистостью глины. Эта же центрифуга с меньшей головкой или меньшим объемом потребуется для разделения растворимой фракции уксусной кислоты.
· Полипропиленовые или стеклянные сосуды для центрифуги.

· Восемь или более 25-мл (как минимум) тефлоновых емкости для расщепления, одиночных или в комплекте для расщепления, например, с тефлоновыми контейнерами или пробирки.

· Тефлоновые контейнеры (60 мл) или пробирки (FEP 60 мл с крышками).
Примечание:
если используются меньшие емкости, берется меньший объем для  расщепления, чтобы избежать взрыва.
-
Печь или плита с алюминиевой подставкой для емкостей для расщепления, рабочая температура 120 – 150oC с двойным автономным регулятором температуры.

Примечание:
Печь или плита должны иметь два автономных регулятора температуры, чтобы предотвратить перегрев и взрыв.
-
Вытяжной шкаф с ламинарным потоком и/или «чистым помещением».
· Аналитические весы (100-200 г) с точностью 0,001 г для взвешивания реагентов, предпочтительно с «верхней загрузкой».

· Микроволновый лабораторный автоклав.

· Пластиковые пинцеты.

· Пластиковые шпатели .

· Десикатор.

· Выпарные чашки.

· Микропипетки на 0-200 мкл; 200 -1000 мкл, 1,2,10 мл

· Полипропиленовые пробирки с пробками (50 мл).

· 1 полипропиленовый баллон (500 мл) для чистой воды (Milli-Q).

· Градуированные полипропиленовые чашки для автоматического пробоотборника.

· Тефлоновые бутылки 125 мл.

· Полипропиленовые шпатели.

· Литровая стеклянная бутылка (предпочтительно с завинчивающейся пробкой).

· Различные объемные сосуды (боросиликатное стекло), градуированные мерные стаканы. 

· 30-мл стеклянные центрифужные пробирки с завинчивающимися пробками с прокладкой из PTFE.
· 5-мл конические сосуды с завинчивающимися крышками с прокладкой из PTFE (например, «Реактивайалз»).
-
Шейкер с поворотом в запястье, в котором можно зафиксировать вышеописанные центрифужные пробирки.

Примечание:

   i)
Вся стеклянная посуда для анализов (включая новую посуду) должна очищаться мыльными растворами и кислотой (см. VII.1.2). Затем посуда должна тщательно промываться неионизированной водой. Чтобы убедиться в отсутствии загрязнения, нужно обработать контрольные реагенты.
  ii)
Нагревательный тефлоновый баллон.

Тефлоновый баллон, в котором происходит разложение пробы донных отложений, обычно нагревается в микроволновой системе, которая быстро и эффективно достигает температуры и давления, необходимых для полного разложения пробы. Если такой системы нет, баллон можно разогревать в кипятке.

a)
Для разогрева в микроволновом автоклаве:


Микроволновый автоклав должен быть откалиброван на обнаружение снижения энергии, чтобы облегчить расчет оптимального времени нагрева проб. Настроенный аппарат нужно будет периодически калибровать заново; это делает инженер во время технического обслуживания. При необходимости калибровку может выполнить эксперт: нужно измерить повышение температуры 1 л дистиллированной воды в мензурке при работе автоклава на полной мощности в течение 2 мин. Особенности интерпретации данных входят в инструкцию пользователя.

Время нагрева зависит от мощности и загрузки микроволнового автоклава. Максимальное время нагрева можно приблизительно определить (Кинстон и Джасси, 1986) и подтвердить экспериментальным способом, анализируя проверенные контрольные материалы и сравнивая результаты, полученные разложением в кипятке в течение 1 ч. Тефлоновые баллоны без сброса давления непригодны для нагрева в микроволновом автоклаве из-за риска возможного резкого повышения давления и взрыва.

б)
Для нагревания баллона в кипятке:


Плита.

Керамические подставки (25см x 25см x 10см глубиной). Каждая подставка должна быть рассчитана на 8 баллонов.

Достаточное количество воды, чтобы закрыть тефлоновые баллоны, помещенные в керамические подставки и нагреваемые на плите до кипения.

-
Атомно-абсорбционный спектрофотометр (AAС) с полыми катодами для Cd, Cu, Pb и Zn и поправкой на фон для применения ацетиленового/воздушного пламени или, в альтернативе, с программируемой графитовой печью.

Примечание:
С помощью безэлектродной газоразрядной лампы можно добиться более низкого уровня чувствительности.
-
Сигнальный индикатор, записывающее устройство или аналог.

-
Воздушный компрессор или баллон с воздухом (только для пламенной атомизации).
Примечание:
для некоторых спектрофотометров может потребоваться источник чистого сжатого воздуха для режима печи, чтобы продувать озон, вырабатываемый дейтериевой лампой, которая применяется для поправки на фон оптических приборов.
-
Баллон с ацетиленом высокой очистки (только для пламенной атомизации).
Примечание:
 в случае применения сварочного ацетилена необходима проверка чистоты. Можно использовать азот нужной чистоты или другой газ или смесь газов, указанные производителем МС.
-
Газовый хроматограф. Прибор с капиллярной колонкой, программированием температуры и пламенно-фотометрическое детектирование; 25-м колонка из плавленого кварца с внутренним диаметром 0,32 мм, покрытая сетчатым 5% фенил метил силиконом, толщина пленки 0,52 мкм. К инжекционному концу колонки присоединена ловушка, состоящая из метра деактивированного неизолированного плавленого кварца (внутренний диаметр 0,53 мм) для инжекции на колонке и лучшего хроматографического разрешения. Предпочтительно применение автоматического пробоотборника и электронной системы сбора данных.


VII.2.2.
Химикаты

Все реагенты, включая дистиллированную воду, должны быть высокого качества, с как можно более низкой долей следовых концентраций элементов. Все реагенты должны быть проверены на наличие загрязняющих веществ путем анализа пустой пробы.
-
Деминерализованная дистиллированная вода или вода аналогичного качества, содержащая металлы в концентрациях ниже предела чувствительности методики, например, неионизированная вода Milli-Q (>18 D( см, тонкий фильтр).

-
Азотная кислота (d20oc 1-4 g.-1).

-
Соляная кислота (d20oc = 1.19 g.-1).

-
Стандартный раствор анализируемых элементов, 1000 мг/л
-
HNO3 (65%, высокое качество, низкое содержание Hg).

-
HNO3 (65%, «Супрапур»).

-
HF (48%, качества ISO).

-
HCl (30% «Супрапур»)

-
H2SO4 (95-97%, высокое качество, низкое содержание ртути).

-
Соляная кислота, 35.4%, например,  1.18.

-
K2Cr2O7 (высокое качество, низкое содержание Hg).

-
KBr («Супрапур»).

-
KBrO3 («Супрапур»).

-
SnCl2 (высокое качество, низкое или нормальное содержание Hg).

-
Кристаллы борной кислоты, H3BO3 (качество ISO).

-
Порошок борогидрида натрия.  Чистота 96% или больше
-
V2O5 (высокой чистоты).

-
гидроксид натрия и реагент метанола. Приготовлен раствором 1 г гидроксида натрия (чистота 98% или больше) в 1 л метанола (чистота 99,8% или больше) для получения 1%-ного раствора.

-
настоящие стандарты.

 Трихлорид бутилолова.

 Диоксид дибутилолова.

 Бис оксид (трибутилолова).

 Хлорид трипропилолова (внутренний стандарт).

-
Гидроксид натрия 99%.

-
Гексан (высокой очистки).

-
Сульфат меди (CuSO4.5H2O).

-
Безводный сульфат натрия (NaSO4). Этот реагент нагревается при 450°C в течение 4 ч, чтобы удалить загрязнение, затем хранится в запечатанном контейнере.
-
L(+) – гидрохлорид цистеина (HSCH2CH (NH2) CO2H.HCl.H2O).

-
Дигидрат цитрата натрия (NaO2CCH2C (OH) (CO2Na) CH2CO2Na.2H2O).

-
Тиосульфат натрия (Na2S2O3.5H2O)

-
Этанол (C2H5OH).

-
Толуен (C6H5CH3) (высокое качество очистки).

-
Хлорид метил ртути (CH3HgCl).

-
Хлорид этил ртути (CH3CH2HgCl).

-
Сулема (HgCl2).

-
Сульфат серебра (AgSO4).

-
Ацетон (CH3COCH3).



VII.2.3.
Реагенты



VII.2.3.1. Определение тяжелых металлов (за исключением Hg)



A)
Стандартные растворы
1.
Стандартные растворы

Стандартные растворы металлов можно приготовить из концентрированных спектрометрических растворов, имеющихся в продаже, растворив соответствующее количество соли метала (нужной чистоты) в определенном объеме растворенной кислоты (обычно 5% кислота высокой очистки в неионизированной воде), или растворить соответствующее количество чистого металла в концентрированной кислоте и развести неионизированной водой до требуемого объема.
Примечание:
 концентрация металла в стандартном растворе зависит от ожидаемой концентрации металла в анализируемой пробе.

2.
Стандартные растворы металлов для калибровочной кривой:

1)
Внести 10 мл  воды Milli-Q в чистые полипропиленовые пробирки (50 мл ).

2)
Добавить реагенты, чтобы получить аналогичную пробе матрицу (например, если проба находится в 8% азотной кислоте, добавить 4 мл азотной кислоты).
3)
Пипеткой добавить соответствующее количество исходного стандартного раствора.

4)
Разбавить водой Milli-Q до отметки 50 мл. 

5)
Хорошо встряхнуть.

Эти растворы можно хранить в течение нескольких дней в холодильной камере (+4°C).


В зависимости от элемента может потребоваться приготовление промежуточного исходного стандартного раствора.

3.
Многоэлементные стандартные растворы

При приготовлении многоэлементных стандартов нужно учитывать следующее:


a) Концентрация анализируемого вещества должна быть в том же диапазоне концентраций, что и концентрация в стандартном растворе. Это означает, что концентрация элементов в многоэлементном стандарте не будет одинаковой. Например, Cd, Pb, Sb, Sn, и Tl обычно встречаются в пробах в более низких концентрациях, чем Cu, Cr, Ni и V. В донных отложениях Al, Fe и минералы содержатся в более высоких концентрациях, чем другие соединения. Эти факторы нужно учитывать; рабочий многоэлементный стандартный раствор может, например, содержать 10 мкг/л Cd и  других низкоуровневых элементов, 500 мкг/л Cu и других аналогичных элементов (например, большинство переходных металлов первого ряда), и 10 или 100 мг/л Al, Fe и минералов.


б) Элементы должны быть совместимыми с матрицей и друг с другом, чтобы оставаться стабильными в растворе. Наиболее яркий пример – помещение серебра в матрицу, не содержащую хлора, чтобы избежать выпадения в осадок AgCl. Отсутствия HCl недостаточно, поскольку Ag выпадает в осадок с очень небольшим количеством хлорида, например, реагирует с матрицей другого вносимого элемента.


В целом элементы в кислотных исходных растворах можно готовить вместе в кислоте, подобной той, в которой они были изначально получены (хотя, возможно, менее концентрированно; для рабочего раствора обычно достаточно 5%). Кроме того, если стандарт готовится из соли, нужно предотвратить реакцию анионов соли с другими элементами, которые будут внесены в многоэлементный стандарт.



Б)
Специальные реагенты
Кадмий

Если используется графитовая печь, на каждые 100 мл калибровочного стандарта и пробы добавляется 2 мл раствора фосфата аммиака, который готовится следующим образом:


Растворить 40 г в фосфате аммиака, (NH4)2HPO4 (высокое качество реагента) в ДНВ и разбавить до 100 мл.


Свинец

Если используется графитовая печь, на каждые 100 мл калибровочного стандарта и пробы добавляется 10 мл  раствора нитрата лантана, который готовится следующим образом:


Растворить 58.64 g триоксида лантана La2O3 (высокое качество реагента) в 100 мл  концентрированного HNO3 и разбавить до 1 л ДНВ.


Ванадий

На каждые 100 мл калибровочного стандарта и пробы добавляется 2 мл  раствора нитрата алюминия, который готовится следующим образом:


Растворить 139 г нитрата алюминия Al (NO3)3.9H2O в 150 мл  ДНВ; нагреть для активации раствора. Дать остыть и довести объем до 200 мл .




VII.2.3.2.
Анализ суммарной Hg



A)
Стандартные растворы

Исходный  раствор 1: 1 мг/мл Hg в 10% азотной кислоте
1)
Взвесить точно 1.354 г HgCl2 и поместить в литровую колбу.

2)
Добавить около 500 мл  воды  Milli-Q.

3)
Добавить l0 мл  концентрированной азотной кислоты (низкое содержание Hg).

4)
Довести до полного объема водой Milli-Q.
5)
Сильно взболтать до полного растворения.

6)
Перелить в литровый тефлоновый баллон.


Плотно завинтить крышку и хранить в холодильной камере (+4°C).


Исходный  раствор : 1 мкг/мл Hg в 4% азотной кислоте
1)
Взвесить 95 g воды Milli-Q и поместить в 125 мл тефлоновый баллон.

2)
Добавить 4 мл  концентрированной азотной кислоты (низкое содержание Hg).

3)
Добавить 1 мл  раствора BrCl (или 2 мл раствора K2Cr2O7)

4)
Добавить l00 мкл исходного раствора 1 (1 мг Hg/мл)

5)
Сильно взболтать.

Плотно завинтить крышку и хранить в холодильной камере (+4° C).


Калибровочная кривая (как минимум, 3 стандарта и нулевая калибровка):

1)
Налить около 10 мл воды Milli-Q в чистую 50-мл объемную стеклянную пробу.
2)
Добавить реагенты, как в обработанные пробы (HNO3/H2SO4 2: l; или HNO3)

3)
Микропипеткой внести соответствующее количество исходного стандартного раствора (раствор I или раствор 9 в  зависимости от концентрации проб).

4)
Добавить 1 мл раствора BrCl (или 2 мл раствора K2Cr2O7).

5)
Разбавить водой Milli-Q до отметки 50 мл
6)
Сильно взболтать.


Эти растворы должны быть свежими и готовиться в день проведения анализа.




B)
Специальные реагенты

20% в/о SnCl2 в 20 % о/о HCl (200 мл ):

1)
Взвесить точно 40 g SnCl2 и поместить в чистую стеклянную мензурку пластиковым шпателем (мензурку и шпатель использовать только для SnCl2).

2)
Добавить 40 мл  концентрированной HCl прямо в SnCl2 и перенести в 200-мл  объемную колбу. Смешать и дождаться полного растворения SnCl2.

3)
Добавить Milli-Q до отметки 200 мл.

4)
Старый раствор SnCl2 придется нагреть на плите до полного растворения SnCl2 (не кипятить).

5)
Если в пробах с низкими концентрациями используется SnCl2 не с низким содержанием Hg, за два часа до применения очистить SnCl2 азотом.

6)
Этот раствор должен быть свежим и готовиться в день проведения анализа.

Примечание:
 вся стеклянная посуда, использующаяся для приготовления раствора SnCl2, должна храниться отдельно от остальной посуды, чтобы избежать перекрестного загрязнения посуды при определении тяжелых металлов.

Азотная кислота 10% о/о (500 мл .):
1)
Внести около 400 мл  воды Milli-Q в 500-мл колбу.

2)
Осторожно внести 50 мл  концентрированной азотной кислоты.

3)
Довести до полного объема водой Milli-Q.

4)
Сильно взболтать.

5)
Этот раствор можно хранить только в плотно закрытой колбе.


Две альтернативы окисления раствора:

a)
K2Cr2O7 l0% (в/о) в воде Milli-Q 

1)
Взвесить 50g K2Cr2O7 и поместить в 500-мл  объемную стеклянную колбу.

2)
Добавить около 250 мл  воды Milli-Q и взбалтывать до растворения K2Cr2O7.

3)
Дополнить водой Milli-Q до отметки.
б)
Окислительный раствор BrCl:

1)
Взвесить точно 11 г KBrO3 и l5 g KBr, поместить в чистую литровую бутыль.

2)
Добавить 200 мл  воды Milli-Q.

3)
Осторожно добавить 800 мл концентрированной HCl.  Процедуру выполнять в хорошо вентилируемом вытяжном шкафу, чтобы предотвратить воздействие токсических испарений, выделяющихся при растворении KBrO3.

4)
Завернуть бутыль в алюминиевую фольгу.

Примечание:
 эти два раствора можно хранить в течение длительного срока в темном помещении при комнатной температуре в плотно закрытой тефлоновой или стеклянной бутыли. Избегать любых контактов с ртутью.



VII.2.3.3 Анализ MeHg




A)
Стандартные растворы
Стандартные растворы метил ртути и этил ртути (1 мг Hg/мл) в толуоле
-
Взвесить 125.2 мг CH3HgCl или 132.1 мг C2H5HgCl и поместить в 100-мл колбы, довести толуолом до нужного объема. Эти растворы сохраняют стабильность в течение нескольких лет.

Исходные растворы для хроматографии (10 мкг Hg/мл)
-
С помощью градуированной и всасывающей пипетки перенести l.00 мл  стандартных исходных растворов в 100-мл колбы и довести толуолом до нужного объема.

Стандартные растворы для хроматографии
-
Приготовить стандартные растворы 20, 40, 60, 80 и 100 нг Hg/мкл, добавив 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 и 1.0 мл  аликвот исходных растворов в 100-мл колбы и довести толуолом до нужного объема.

Стандартные водные растворы метил ртути и этил ртути
-
Взвесить одинаковое количество метил ртути и этил ртути и поместить в 100-мл  колбы, растворить в 1-2 мл  ацетона. Довести до нужного объема соляной кислотой 0.1 M. Рабочие растворы (1 мкг Hg/мл) приготовляются с помощью соответствующих растворов соляной кислоты 0.1M.

Примечание:
Исходные и рабочие стандартные растворы нужно хранить в темноте, чтобы предотвратить расщепление MeHg в ультрафиолетовых лучах.




Б)
Специальные реагенты и другие препараты
Подготовка раствора к хроматографии

Добавить достаточное количество сулемы к 10 мл  толуола, чтобы некоторые твердые соединения остались нерастворившимися.

Раствор серной кислоты, насыщенной сульфатом меди

Подготовить приблизительно 2M серной кислоты, медленно добавив 11 мл  концентрированной кислоты к 90 мл воды. Довести до полного объема 0,1М соляной кислоты. Рабочие растворы (1 мкг Hg/мл) приготовляются с помощью соответствующих растворов соляной кислоты 0.1M.
Раствор бромида калия

Взвесить 48 g бромида калия, поместить в 100-мл колбу и довести до нужного объема водой. В результате получается  4M раствор.

1%, L (+)- гидрохлорид цистеина в 20% очистительном растворе дигидрата цитрата натрия 

Взвесить 1 г L (+)- гидрохлорида цистеина и 20 г дигидрата цитрата натрия, поместить 100 мл  в 100-мл колбу и довести до нужного объема водой.

Примечание:
 до применения предварительно экстрагировать толуолом.
ЭТОТ РАСТВОР ГОТОВЯТ ЕЖЕДНЕВНО.
Очистительный раствор тиосульфата натрия

В небольшой мензурке или колбе взвешивается 0,12 г тиосульфата натрия. Градуированной пипеткой внести 4 мл воды и растворить соединение. С помощью градуированной пипетки внести 1 мл раствора в 100-мл колбу, добавить 50 мл этанола и довести водой до нужного объема.
Примечание:
срок годности этого раствора – 3 дня.

Раствор сульфата серебра
Растворить 0.5 г AgSO4 в 100 мл  воды.

6 M раствор соляной кислоты
Медленно добавить 500 мл  концентрированной HCl к 500 мл  воды.

0.1 M раствор соляной кислоты
Медленно добавить 7.3 мл  концентрированной HCl к 1000 мл  воды.

4 M серной кислоты
Медленно, охлаждая, добавить 22 мл  концентрированной H2SO4 к 60 мл  воды.


Фильтровальная бумага

Для изготовления «цистеиновой бумаги» требуются бумажные круглые фильтры средней пористости 7 см в диаметре. По окружности бумаги вырезается узкая полоска (шириной 2 мм), которая затем пропитывается раствором цистеина (0,2  мл). Затем бумага высушивается при комнатной температуре в БЕСКИСЛОТНОЙ АТМОСФЕРЕ (для каждого анализа фильтры готовят непосредственно перед применением).
Примечание:
1. Размер пор не является критическим параметром.


2. Бумага, изготовленная по этой методике, имеет удобную длину и форму для добавления экстракта (для обработки 5-10 мл толуола требуется площадь около 4 см2).



VII.2.3.4
Подготовка стандартов для анализа ТБТ
-
Отдельные исходные растворы стандартов составляются путем растворения 0,1 г каждого соединения в 100 мл метанола для получения раствора, содержащего 1 мг/мл каждого соединения.
-
Затем составляются отдельные рабочие растворы путем растворения 0.5 мл  исходного раствора в 50 мл  метанола для получения раствора 10 мкг/мл.


Можно составить комплексный рабочий стандарт, добавив 50 мкл каждого рабочего стандарта в центрифужную пробирку, содержащую 2 мл дистиллированной воды, 8 мл гидроксида натрия/ реагента метанола, 100 мг борогидрида натрия и 2 мл гексана. Затем пробирку  встряхивают в течение 15 мин и крутят на центрифуге при 2500 оборотах в минуту. Этот состав можно использовать для относительных факторов отклика для каждого соединения, определенного пламенным фотометрическим детектором.

VII.2.4
Разложение донных отложений для определения  тяжелых металлов с помощью ААС


VII.2.4.1.
Метод разложения донных отложений

Для определения основных и следовых концентраций металлов в морских отложениях методом жидких реактивов необходимо химически разложить всю пробу или ее часть. Обычно используются следующие методы разложения пробы: (a) полное разложение; (б) разложение сильной кислотой; (в) экстрагирование средней или слабой кислотой.



A)
Полное разложение

Для метода общего разложения используется фтористоводородная кислота в сочетании с концентрированными окисляющими кислотами, например, царской водкой. В альтернативе можно использовать щелочное плавление и последующее кислотное разложение полученной массы.

Разложение фтористоводородной кислотой имеет следующие преимущества:

· Это единственная кислота, которая полностью растворяет решётчатый силикат и высвобождает связанные металлы (Al, Fe, и Li), которые используются для гранулометрической нормализации данных.
· Точность можно оценить путем анализа контрольных материалов с установленным содержанием металлов.

· Можно получить сравнимые данные, не страдающие оперативной погрешностью.

ПРЕДОСТЕРЕЖЕНИЕ! Фтористоводородная кислота может нанести серьезные травмы, поэтому при работе с ней требуется особая осторожность. Как и в работе с другими кислотами, обязательно ношение защитных очков во время обработки: переливания кислоты, переноски контейнеров или мензурок, содержащих ФК. Кроме того, обычных виниловых перчаток не достаточно; при обработке ФК нужно носить нитриловые перчатки.


Б)
Разложение сильной кислотой (не фтористоводородной)


Для разложения морских отложений обычно используются сильные кислоты: азотная кислота (HNO3) или царская водка (HNO3 + HCl). Использовать их для следующих целей НЕ рекомендуется:


-
Разложение сильной кислотой без ФК приводит к неполному разложению, поскольку силикаты и другие тугоплавкие оксиды не разлагаются.

-
Доля разложенных металлов зависит от типа пробы, матрицы и элемента.


-
Точность результатов невозможно определить, поскольку для разложения сильной кислотой нет контрольных материалов.


-
Данные о металлах, полученные путем разложения в сильной кислоте, не сравнимы с общими данными о металлах и подвержены оперативным помехам.


В)
Экстрагирование в средней или слабой кислоте

Часто для химического разложения используется экстрагирование в умеренной или слабой кислоте, соляной (HCl) или уксусной (HOAc). Это строго определенные рабочей ситуацией процедуры. Соответственно, их нельзя стандартизовать с помощью контрольных материалов.



VII.2.4.2.
Методы полного разложения

Принцип

Пробы отложений обрабатываются в закрытых тефлоновых колбах фтористоводородной кислотой в сочетании с царской водкой в целях химического разложения проб. Применение ФК имеет существенное значение, поскольку это единственная кислота, которая полностью растворяет решётчатый силикат и высвобождает связанные металлы. 

Размер пробы

Размер пробы зависит в основном от вероятных концентраций металлов. В целом для основных элементов используется 0,1 г пробы; 1 г используется для определения следовых металлов, если есть пламенный ААС. Но 200 мг пробы, содержащей обычное количество основных и следовых металлов, достаточно для большинства концентраций металлов, если проба однородна и есть графитовая печь ААС. Предпочтительно делать одно разложение для всех элементов для 0,1-0,3 г пробы и привести в соответствие все растворы. Некоторые следовые металлы встречаются в крайне низких концентрациях и могут потребовать крупных проб.

Максимальный размер пробы для разложения в автоклаве составляет 200 мкг. Имеет смысл разлагать  более крупные пробы, хотя меньшие лучше соответствуют обработке в автоклаве.

Процедура
1)
Встряхивать мензурки с пробами в течение 2 мин для гомогенизации.

2)
Открыть мензурки через несколько минут после встряхивания.

3)
Взвесить точно 0.1 - 0.3 г сухой пробы в тефлоновых колбах (a) или 0.1 - 0.5 г в тефлоновых пробирках (б).

4a)
Медленно добавить 5 мл  азотной кислоты (HNO3) и 2 мл концентрированной фтористоводородной кислоты. Хранить пробы при комнатной температуре в течение часа.

4b)
Медленно добавить 1 мл царской водки (HNO3: HCl, 1:3 о/о) и 6 мл концентрированной ФК. Хранить пробы при комнатной температуре в течение 1 ч.

5a)
Плотно закрыть тефлоновые баллоны (гаечным глючом) и поместить их в автоклав по соответствующей процедуре разложения (см. пример параметров в таблице 8).
5b)
Или закрыть пробирки и поместить их в алюминиевый контейнер и поставить на плиту при температуре 120°C на два с половиной часа.
6a)
Взвесить 0.8 g борной кислоты и поместить в 50-мл  полипропиленовые градуированные пробирки, затем добавить 20 мл  воды Milli-Q и встряхнуть.

6b)
Взвесить 3.70 g борной кислоты и поместить в 50 мл  50-мл  полипропиленовые градуированные пробирки, затем добавить 20 мл  воды Milli-Q и встряхнуть.

7a)
Дать пробам остыть до комнатной температуры, осторожно сбросить давление, затем открыть баллоны.

7b)
Дать пробам остыть до комнатной температуры, затем открыть пробирки.

8)
Переместить пробы в полипропиленовые градуированные пробирки с борной кислотой. Сполоснуть баллоны или тефлоновые пробирки водой Milli-Q, как минимум, трижды, добавляя воду в пробирки.

9)
Встряхнуть пробирки, чтобы завершить растворение H3BO3 (может остаться черный углеродистый осадок, но он не содержит большого количества металлов и не мешает определению  основных концентраций).
10)
Разбавить водой Milli-Q до отметки 50 мл.

11)
Поместить в ультразвуковую баню на 30 мин, чтобы ускорить растворение / повторное образование суспензии борной кислоты и осадка.

12)
Перед анализом оставить пробу на ночь, чтобы частицы осели.

13)
Растворы пробы можно хранить до анализа в течение нескольких дней, предпочтительно при низкой температуре (+4oC).

Таблица 8. Пример параметров разложения пробы
	Этап
	Напряжение (W)
	% напряжения
	Время нарастания (мин  сек)
	На кв. дюйм
	°C
	Время выдержки (мин сек)

	1
	1200
	100
	5 00
	600
	50
	5 00

	2
	1200
	100
	5 00
	600
	100
	5 00

	3
	1200
	100
	10 00
	600
	200
	12 00



Пустые реагенты

Для каждой группы анализов нужно подготовить, как минимум, три пустых реагента. Они готовятся так же, как и пробы, за исключением того обстоятельства, что в емкости для разложения не вносятся пробы.


Контрольные материалы

Для каждой группы анализов нужно подготовить в трех экземплярах и использовать, как минимум, один контрольный материал.


Контрольный материал должен иметь аналогичный пробам состав и концентрацию.


VII.2.5.
Разложение донных отложений для определения суммарной ртути методом «холодного пара» ААС

Принцип

Эта методика применима ко всем пробам донных отложений с концентрациями суммарной ртути, превышающими 0,05 мг/г. Для разложения проб, окисления и преобразования органических форм ртути в неорганические используется разложение сильной кислотой.

Процедура
1)
Стряхивать колбы с пробами в течение 2 мин для гомогенизации.

2)
Открыть колбы через несколько минут.

3)
Взвесить от 0.1 до 1 г сухой пробы в тефлоновых пробирках (60 мл ) в зависимости от вероятной концентрации.

4)
Добавить 4 мл  концентрированной (HNO3) и 2 мл  концентрированной серной кислоты (H2SO4) для проб от 0.1 до 0.5 г.

5)
Если берутся дополнительные пробы, добавлять кислоту (2:1) в том же соотношении до разжижения пробы.

6)
Закрыть пробирки и оставить на час при комнатной температуре (или дольше, при активной реакции).
7)
Нагревать при температуре 90°C в алюминиевом контейнере на плите (или в водной бане).
8)
Дать пробам остыть при комнатной температуре, затем открыть пробирки. Дать  пробиркам остыть в вытяжном шкафу, чтобы избежать токсических испарений.
9)
Добавить около 20 мл  воды Milli-Q.

10a)
Добавить 1 мл  раствора K2Cr2O7 (окончательная концентрация = 2% о/о).

10b)
или 0.5 мл  раствора BrCl (окончательная концентрация = 1% о/о).

11)
Растворить водой Milli-Q до отметки или перелить в объемные колбы или градуированные пробирки и растворить до 50 мл .

12)
Взболтать и дать веществу выпасть в осадок до проведения анализа.

Примечание:
1.
Пробы можно хранить в течение нескольких дней до анализа в холодильном шкафу (+4°C). Максимальное время хранения определяется индивидуально для каждого типа проб.


2.
Реагенты, включая дистиллированную воду, должны быть высокого качества с минимальной концентрацией Hg. Все реагенты нужно проверить на загрязнение Hg путем анализа пустых реагентов.


Пустые реагенты


Для каждой группы анализов нужно подготовить, как минимум, три пустых реагента. Они готовятся так же, как и пробы, за исключением того обстоятельства, что в емкости для разложения не вносятся пробы.


Контрольные материалы


Для каждой группы анализов нужно подготовить в трех экземплярах и использовать, как минимум, один контрольный материал. Эти разложения готовятся так же, как и проба.
Контрольный материал должен иметь аналогичный пробам состав и концентрацию ртути.



VII.2.6.
Разложение донных отложений для определения 

                                   метилртути (MeHg)

Далее представлена методика Р.Д. Джонса, М.Е. Якобсена, Р. Яффе, Дж. Вест-Томаса, С. Арфстрома и А. Али – методика получения и обработки проб воды, почвы и тканей для анализа суммарной и органической ртути путем атомной флуоресценции «холодного пара».

1- 5 г гомогенизированной пробы помещается в 20-мл сцинтилляционную емкость из боросиликатного стекла. В емкость добавляется 5 мл дистиллированной воды, 3 мл 1М сульфата меди и 3 мл кислотного раствора бромида калия. Смесь взбалтывается в течение 1 ч при 330 оборотах в минуту, затем обрабатывается в холодильной центрифуге в течение 10 мин при 500 на г. Точное количество слоя дихлорметана (3,5-4 мл) помещается в 7-мл сцинтилляционную емкость из боросиликатного стекла, добавляется 1 мл тиосульфата натрия 0,01М. Смесь взбалтывается в течение 20 мин при 330 оборотах в минуту, затем обрабатывается в медицинской центрифуге модели IEC. Водный слой (0,9 мл) помещается в 2-мл центрифужную микропробирку, в которую вносится 0,3 мл сульфата меди 0,5М и 0,3 мл кислотного бромида калия. Содержимое смешивается в течение  1 мин в вихревой мешалке и обрабатывается на центрифуге в течение 2 мин на высокой скорости (16749 х г). Дихлорметан помещается в 2-мл стеклянную емкость, содержащую несколько кристаллов безводного сульфата натрия; выполняется газовая хроматография. Вводится 5 мкл. Пробы, опрысканные известными концентрациями метил и этил хлорида ртути, экстрагируют для получения фактора отклика и количественного определения.


VII.2.7. Разложение донных отложений для определения ТБТ с помощью ГХ

Методика

Подготовка: 4-граммовые подпробы высушивают в печи до постоянного веса при температуре 1050С, чтобы определить влагосодержание. Затем экстрагируется алкилолово до 4 г влажного веса пробы, обеспечивается содержание в пробе, как минимум, 2 мл воды (естественной или внесенной).
 
Соответствующее количество внутреннего стандарта (хлорид трипропилолова) вносится в донные отложения или ткани и помещается в центрифужную пробирку, например, 50 мкл для проб, содержащих от 0,01 до 1 мкг/г ТБТ. При необходимости (см. выше) в пробу вносится дважды дистиллированная вода. Затем в пробу вносится достаточное количество 0,1%-ного гидроксида натрия в метаноле для получения раствора MeOH:вода (о/о) в соотношении 4:1. Отсюда минимальное количество метанола составляет 8, максимальное – менее 16 мл в пробах донных отложений. Для влажных проб моллюсков вносится 10 мл гидроксида натрия/ метанола. Затем пробирка закрывается и встряхивается в течение 45 мин, после чего вносится 2 мл гексана и приблизительно 10 мг борогидрида натрия. Затем проба встряхивается в течение 15 мин. После обработки в центрифуге (4000 оборота в минуту в течение 20 мин) фаза гексана анализируется ГХ/ПФД. 


В этой методике нет «очистки», поэтому это быстрая, крайне надежная и подходящая для большого количества проб процедура. Остаток экстрагированного органического вещества может накопиться на входе аналитической колонки/ ловушки и ухудшить качество работы даже лучших капиллярных колонок. Поэтому ловушку нужно регулярно менять и срезать 15 см кварца с вводного конца аналитической колонки.


Хранящиеся экстракты возвращаются в состояние хлоридов алкилолова в течение нескольких дней после подготовки. Экстракты можно хранить при температуре –20oC в течение нескольких недель. Повторного образования гидридов можно добиться, встряхивая экстракты с 300 мкл 5%-ного водного борогидрида натрия.
Краткое изложение методики
Гидриды алкилолова в донных отложениях:

4 г донных отложений / материал КК / пустая / опрысканная проба
(
Добавить внутренний стандарт
(
При необходимости добавить воды
(
Добавить 4 объема гидроксида натрия или метанола
(
Встряхивать 45 мин
(
Добавить 2 мл  гексана и 100 мг борогидрида натрия
(
Встряхивать 15 мин
(
Обработать в центрифуге
(
ГХ/ПД определение гексана

VII.3.
Приборы


VII.3.1.
Подготовка стандартных растворов



VII.3.1.1.
Подготовка стандартов для тяжелых  металлов                                      

(см. раздел VII.2.3)




VII.3.1.2.
Калибровочные стандарты

Разбавленные исходные растворы используются в качестве калибровочных стандартов во время анализа.


Калибровочные стандарты готовятся с помощью той же кислоты и в тех же концентрациях, которые получатся в анализируемой пробе во время или после обработки.


VII.3.2.
Определение тяжелых металлов в донных отложениях

Точный атомно-абсорбционный анализ на определение металлов использует пламя (П ААС) и атомно-абсорбционную спектрофотометрию графитовой печи (ГП ААС).


П ААС – оптимальная методика определения большинства металлов, которые присутствуют в достаточных для точного определения концентрациях.

ААС ГП обычно используется для определения концентраций за пределами чувствительности П ААС. Благодаря точности данной методики, ААС ГП используется для всех определений Cd, Cr и Ni. Pb определяется П ААС, когда концентрации достаточно высоки; в противном случае используется ГП ААС.

VII.3.2.1. Определение тяжелых металлов в донных отложениях с помощью ПААС

Принципы

Пробы разлагают сильной кислотой (см. процедуру VII.2.4). Атомно-абсорбционная спектрометрия напоминает эмиссионную пламенную фотометрию в том смысле, что раствор пробы испаряется в пламени и распыляется.  В пламенной ААС луч света направляется через пламя в монохроматор и далее на детектор, который измеряет количества света, поглощенного элементом в пламени. Каждый металл имеет собственную характерную длину волны, поэтому используется полая электродная лампа, изготовленная из этого элемента. Количество энергии, поглощаемой при характерной длине волны, пропорционально концентрации элемента в пробе.

В случае с пламенем измеряется количество света, испускаемого на характерной для анализируемого элемента длине волны.


До анализа

Условия анализа зависят от элемента и могут отличаться, поэтому необходимо сначала внимательно ознакомиться с методикой анализа ААС до начала анализа.


По вероятным концентрациям металлов в пробе определяется калибровочная кривая; учитывается линейность отклика ААС для соответствующего элемента (кривая поглощения – концентрации представлена в руководстве по методам анализа).


Если наблюдается интерференция или ионизация, из руководства берется соответствующая опция, например, коррекция неатомной абсорбции с помощью фонового корректора с дейтериевой ламой; применение окислительного воздушно-ацетиленового пламени; применение азотистого воздушно-ацетиленового пламени; внесение высвобождающего агента или вещества, подавляющего ионизацию.



A)
Пламенная ААС с нормальной калибровочной кривой

Калибровочная кривая

Подготовить стандарты, как минимум, с тремя концентрациями плюс ноль. Нулевой калибровочный раствор готовится так же, как и другие стандартные растворы, без добавления анализируемого вещества.

Если пробы не находятся в калибровочном диапазоне, их растворяют в той же матрице или составляют новую калибровочную кривую.

Измерение пробы

Измеряется холостая проба и проверяется каждые 4 или 5 проб в зависимости от стабильности прибора.


В течение анализа измеряется один контрольный материал через равные интервалы.


Б)
Определение пламенной ААС на стандартных добавках

В случае влияния матрицы, которое не удаляется иными способами (фоновой коррекцией, добавлением высвобождающего реагента, пламенем закиси азота), может потребоваться калибровка с помощью стандартных добавок.


Калибровочная кривая

Калибровочная кривая должна состоять, как минимум, из трех точек (две добавки плюс нулевая добавка) и пустой пробы. Первая добавка составляет половину вероятной концентрации раствора пробы. Если можно, эта добавка вносится без разбавления пробы (т.е. менее 250 мкл стандартного раствора на 50 мл пробы). Если нужно большее количество стандартного раствора, пробу нужно разбавить (т.е. взять 45 мл пробы, 4 мл стандарта и довести до 50 мл).

Вторая добавка вдвое превышает первую. В случае разбавления используется тот же объем воды (т.е. берется 45 мл пробы, 4 мл стандарта и доводится до 50 мл).


В случае разбавления раствора пробы коэффициент разбавления должен использоваться для расчета результатов.
Примечание:
 полученную калибровочную кривую используют для проб той же матрицы. Если в группе анализов присутствуют разные матрицы, нужно подготовить несколько стандартных добавочных калибровочных кривых.
Расчет
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Используются те же единицы концентраций, что и для стандартов в программе ААС.
C
=
концентрация элемента в исходной пробе (мкг/г или вес сухого образца);
Cd
=
концентрация элемента в растворе пробы (мкг/мл);
Cb
=
средняя концентрация элемента в холостых реагентах (мкг/мл);
V
=
объем растворения разложенного раствора (мл);
W
=
сухой вес пробы (г);
F
=
при необходимости коэффициент растворения (=1, если во время процедуры разложения использовалось только исходное разбавление).


VII.3.2.2.
Определение тяжелых металлов с помощью графитовой печи или электротермической  ААС

Принцип


Для анализа в графитовой печи (ГП) ААС аликвот раствора разложенной пробы (10/50 мкл) помещают в графитовую трубку ГФ ААС и распыляют путем быстрого разогрева при высокой температуре. Луч света проходит через графитовую трубку в монохроматор и затем в детектор, который измеряет количество света, поглощенного элементом в пламени. Каждый металл имеет собственную характерную длину волны, поэтому используется полая электродная лампа, изготовленная из этого элемента. Количество энергии, поглощаемой при характерной длине волны, пропорционально концентрации элемента в пробе.


До анализа


Условия анализа зависят от элемента и могут отличаться, поэтому необходимо сначала внимательно ознакомиться с методикой анализа ГП до начала анализа.


По вероятным концентрациям металлов в пробе определяется калибровочная кривая; учитывается линейность отклика ААС для соответствующего элемента (кривая поглощения – концентрации представлена в руководстве по методам анализа).

В руководстве ААС даются типовые электротермические программы для каждого элемента, в основном 10 мкл пробы в растворенной HNO3 (0.1%) и указания по поводу максимального озоления и температуры распыления. Более подробную информацию можно найти в литературе, например, рекомендации относительно модификации матрицы и использования разделительной трубки или трубки с платформой.

Калибровочная кривая для ГП ААС

Автоматический пробоотборник составляет калибровочную кривую, смешивая соответствующее количество общего стандарта и нулевых калибровочных растворов, поэтому приходится готовить только один стандартный раствор. Это может быть самый высокий стандартный раствор калибровочной кривой или более концентрированный раствор в случае стандартных добавок. Раствор нужно подбирать таким образом, чтобы объем, забранный автоматическим пробоотборником для стандартов, был не ниже 2 мкл.
Оптимизация электротермической программы

Температуру и время сушки, озоления и распыления нужно систематически улучшать. Необходимо проверять наличие помех с помощью контрольного материала матрицы, аналогичной пробам, или метода стандартных добавок, если контрольного материала нет. Если есть воздействие матрицы, которое невозможно снизить за счет оптимизации электротермической программы, может понадобиться калибровка стандартных добавок.

Когда программа оптимизируется для определения элемента в конкретной матрице, вся информация регистрируется в лабораторном журнале в виде, например, таблиц контроля качества.

Расчет

При введении одного и того же объема
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используются те же единицы концентраций, что и для стандартов в программе ААС.

C
=
концентрация элемента в исходной пробе (мкг/г веса сухого образца);

Cd
=
концентрация элемента в растворе пробы (мкг/мл);

Cb
=
средняя концентрация элемента в холостых реагентах (мкг/мл);

V
=
объем растворения разложенного раствора (мл);

W
=
сухой вес пробы (г);

F
=
при необходимости коэффициент растворения (=1, если во время процедуры разложения использовалось только исходное разбавление).

VII.3.2.3. Определение суммарной ртути в грунте методом «холодного пара» AAС

Принцип и применение

Грунт или биологические пробы минерализуют сильными кислотами. Неорганическая ртуть сокращается до элементарной формы дихлоридом олова. Затем холодный ртутный пар проходит через кварцевую абсорбционную ячейку ААС, где измеряется его концентрация. Луч света ртутной пустотелой катодной лампы проходит через кварцевую ячейку в монохроматор и затем в детектор, который измеряет количество света, поглощенного паром в ячейке. Количество энергии, поглощаемой при характерной длине волны, пропорционально концентрации элемента в пробе.

Процедура разложения пробы

(см. раздел VII.2.5.)


Анализ ХП ААС

Калибровочная кривая 

Готовятся стандартные растворы, как минимум, с тремя стандартными концентрациями плюс нулевой. Нулевая калибровка готовится так же, как и стандартные растворы, без добавления стандарта ртути.

Если пробы не попадают на калибровочную кривую, их разбавляют в той же матрице или составляют новую калибровочную кривую.

VII.3.2.4. Определение гидридов алкилолова в донных отложениях с помощью ГХ

Принцип

Соединения алкилолова экстрагируются из тканей животных или грунта гидроксидом натрия и метанолом, преобразовываются в гидриды и разделяются гексаном. Получившиеся производные анализируются газовой хроматографией с пламенным фотометрическим определением. Методика была разработана Вальдоком и др. (1989).


В пробы грунта или тканей вносится соответствующее количество внутреннего стандарта (хлорид трипропилолова) и помещается в центрифужную пробирку; например, 50 мкл для проб, содержащих от 0,01 до 1 мкг/г ТБТ. При необходимости (см. выше) в пробу вносится дважды дистиллированная вода. Затем в пробу вносится достаточное количество 0,1%-ного гидроксида натрия в метаноле для получения раствора MeOH:вода (о/о) в соотношении 4:1. Отсюда минимальное количество метанола составляет 8, максимальное – менее 16 мл в пробах донных отложений. Для влажных проб моллюсков вносится 10 мл гидроксида натрия/ метанола.

Затем проба закрывается и встряхивается в течение 45 мин, после чего в нее добавляется 2 мл гексана и приблизительно 100 мг борогидрида натрия. Проба встряхивается в течение 15 мин. После обработки в центрифуге (4000 оборота в минуту в течение 20 мин) фаза гексана анализируется ГХ/ПФД. 


В этой методике нет «очистки», поэтому это быстрая, крайне надежная и подходящая для большого количества проб процедура. Остаток экстрагированного органического вещества может накопиться на входе аналитической колонки/ ловушки и ухудшить качество работы даже лучших капиллярных колонок. Поэтому ловушку нужно регулярно менять и срезать 15 см кварца с вводного конца аналитической колонки.


Хранящиеся экстракты возвращаются в состояние хлоридов алкилолова в течение нескольких дней после подготовки. Экстракты можно хранить при температуре –20oC в течение нескольких недель. Повторного образования гидридов можно добиться, встряхивая экстракты с 300 мкл 5%-ного водного борогидрида натрия.

Краткое изложение методики

Гидриды алкилолова в донных отложениях:

4 г донных отложений / материал КК / пустая / опрысканная проба

(
Добавить внутренний стандарт

(
При необходимости добавить воды

(
Добавить 4 объема гидроксида натрия или метанола

(
Встряхивать 45 мин

(
Добавить 2 мл  гексана и 100 мг борогидрида натрия

(
Встряхивать 15 мин

(
Обработать в центрифуге

(
ГХ/ПД определение гексана.

Расчет результатов

Для определения используется время удержания стандартов. Затем пики или площади известного количества стандартов используются для расчета фактора отклика каждого соединения по отношению к внутреннему стандарту трипропилолова. Тогда концентрацию каждого соединения алкилолова в пробе (Cy) можно рассчитать по формуле:
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где:

Hy=
пик или площадь соединения алкилолова
Ci
=
концентрация внутреннего стандарта (как катиона) в пробе донных отложений в мкг/г
R
=
относительный отклик внутреннего стандата (Ri) по отношению к соединению алкилолова Rx
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=
пик или площадь внутреннего стандарта
W=
вес пробы в граммах (вес сухого образца).


Точность и соответствие

Извлечение трибутилолова определяется стандартными добавками гидрида трибутилолова к пробам, ранее опрысканным ТБТО, и сравнение получившегося пика ГХ с рядом опрысканных концентраций. Рассчитанное извлечение колеблется от 90 до 97% (среднее значение 93%) для донных отложений и 95-104% (среднее значение 98%) для тканей моллюсков. Но применение внутреннего стандарта (хлорид трипропилолова), поведение которого аналогично ТБТ, допускает потерю пробы без снижения точности и соответствия определения. Относительное извлечение ТБТ, ДБТ и МБТ по отношению к внутреннему стандарту близится к 100%. Уровень чувствительности методики составляет 0,005 мкг/ ТБТ, 0,010 мкг/г ДБТ и 0,02 мкг/г МБТ. Эти пределы можно снизить путем концентрации экстрактов гексана до анализа ГХ, но, поскольку процедура «очистки» не применяется, концентрированные пробы быстро ухудшают качество работы капиллярной колонки.


VII.3.2.5.
Определение оловоорганических гидридов  с помощью ТБТ путем ГХ/МС

ГХ/МС образует другую систему определения гидридов алкилолова, экстрагированных по вышеописанной методике. Пламенный фотометрический детектор заменяется на масс-спектрометр, установленный в режиме электронного удара с единичной резолюцией.
VIII
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IX
Заключение

Мы рассматриваем два разных подхода к отбору проб для мониторинга. Они зависят от финансовых возможностей и персонала лабораторий. Одна из методик отвечает минимальным требованиям, другая представляет собой последнее слово науки.
Первый подход (легкий и менее дорогостоящий):

















Архивируется влажная проба


Гомогенизация пробы









Архивируется сухая проба

Второй подход (сложная процедура):







 Архивируется влажная проба 










Гомогенизация пробы









Архивируется сухая проба


X
Приложение
1) Прослеживаемость и стандарты качества донных отложений

Основной принцип практической науки – уверенность в том, что метрологические величины можно измерить и сравнить. Прослеживаемость – процесс, в который входит сравнение показаний измерительного прибора на каком-либо этапе с национальными или региональными стандартами соответствующей метрологической величины. Калибровка выполняется на каждом этапе с помощью стандарта, метрологические параметры которого уже определялись более высококачественной калибровкой.

Многие параметры, связанные с управлением окружающей средой, не поддаются точной количественной оценке (в единицах/ исходных стандартах), по которой можно измерить или определить все остальное. Вместо этого  приходится полагаться на точность и «истинность» аналитических методик, где можно, при абсолютном метрологическом контроле измерительных приборов. «Калибровка»/ контроль аналитической способности гарантирует сравнимость данных, полученных отдельными лабораториями в сети лабораторий.

Далее указаны стандарты НАОА и Канадские стандарты качества донных отложений, которые можно использовать в качестве примера или руководства там, где нет согласованных региональных стандартов по разным загрязнителям Каспийского моря.

В рамках регионального мониторинга загрязнения Каспийского моря национальные лаборатории в каждой стране будут ответственны за измерение определенных загрязнителей. В этой связи данные, полученные разными лабораториям региона, должны быть сравнимыми, а измерения – отвечать установленным для национальных или региональных вод стандартам качества донных отложений. Иными словами, при слабом потенциале и низком качестве работ лаборатории многие загрязнители, которые встречаются в низких концентрациях, не будут определены, хотя установленные стандарты качества находятся в пределах этого диапазона концентраций. 
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2) Предел чувствительности (ПЧ) и стандарты качества донных отложений

В качественном отношении значение выражения ПЧ понятно всем. ПЧ – минимальная концентрация определенного вещества, которая может быть с уверенностью установлена в конкретном виде пробы или в конкретной среде с помощью определенного измерительного процесса. Однако ученые дискутируют по поводу определения ПЧ, который является объектом для многих вопросов. Следующий пример наглядно иллюстрирует ПЧ. 
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3) Пробоотборники
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Крупный дночерпатель



Дночерпатель  «Шипек».

(фото: С. Де Мора)
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Дночерпатель «Экман-Бирге»


Гравитационный керновый пробоотборник
(фото «Хайдро-Биос», Германия).



(фото: С. Де Мора)
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Керноотборник «Рейнек»
4) Контроль и обеспечение качества.


Подробный список морских КМ есть в документе IAEA-TECDOC-854 «Исследование контрольных материалов. Том 1. Биологические и экологические контрольные материалы для следовых элементов, нуклидов и микрозагрязнителей» МАГАТЭ, дек. 1995. В этом документе есть подробное описание всех КМ (подготовка, состав, в случае с ККМ – значения для соответствующих анализируемых веществ), а также название и адрес организации, в которой можно приобрести КМ.

Есть несколько организаций, производящих морские КМ для загрязнителей в донных отложениях и биологических тканях, а именно:
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Примечание: МАГАТЭ-МЭЛ/ЛМЭИ по просьбе бесплатно предоставляет контрольные материалы, изготовленные в Монако. Список и концентрации имеющихся соединений есть на сайте http://www.МАГАТЭ.org/monaco.


Ниже перечислены наиболее часто используемые морские КМ и указано название поставщика:

	МАГАТЭ
	IAEA-356
	Металлы (высокие концентрации)

	НИСК
	MESS-2
	Металлы (средние концентрации)

	МАГАТЭ
	SD-M-2/TM
	Металлы (низкие концентрации)

	НИСК
	PACS-1
	Металлы (высокие концентрации)

	НИНТ
	SRM-1646a
	Металлы (средние концентрации)

	НИСК
	HS-4
	ПАУ

	НИНТ
	SRM 1941A
	Органика

	МАГАТЭ
	383
	Органика (НУ и OC) загрязн.

	НИСК
	HS-2
	ПХБ

	МАГАТЭ
	IAEA-408
	Органика (НУ и OC)

	МАГАТЭ
	IAEA-405
	Металлы

	МАГАТЭ
	IAEA-417
	Органика (P H и OC)

	МАГАТЭ
	IAEA-433
	Металлы



Эксперты, которые  хотят обеспечить точность и соответствие данных анализов, должны приобрести один или более КМ для оценки своих методов анализа и повседневного контроля качества. Хотя стоимость этих материалов может показаться чрезмерной, их закупка не будет пустой тратой средств, поскольку они обеспечивают конструктивность и продуктивность работы.

Примечание: 1. Эксперты не должны применять не морские КМ для проверки методик анализа и контроля качества работ для морских программ мониторинга. Они должны выбирать КМ, матрицы которых идентичны или аналогичны исследуемым пробам, а также те, концентрации которых охватывают верхний и нижний предел измеряемых загрязнителей.

2. Время, отведенное для обеспечения качества (т.е. около 10% времени работы эксперта), не потрачено впустую.
Отбор проб: как минимум, 3 станции, чтобы охватить градиент распределения отложений.


Отбор проб осуществляется дночерпателем Ван Вина





Просеивание


(Просеивание через сито с ДО 1-2 мм: удаление ракушек, веток и листьев)


250 мкм, 63 мкм





 До сублимации хранить в холодильнике





Хранить в пластиковых пакетах для анализа на содержание неорганических соединений





Хранить в предварительно очищенной алюминиевой фольге или алюминиевом контейнере для анализа на содержание органических соединений





Фракция < 63 мкм





На каждой станции берется, как минимум, 3 пробы (для мониторинга тенденций)





Брать 1-2 см с поверхности отложений





Фракция > 63 мкм





Необходимо подчеркнуть, что нормализация результатов рекомендуется только при наличии сильной статистической зависимости между концентрациями загрязняющих веществ и нормализатором. В противном случае это может исказить интерпретацию результатов. 





 Анализ одной пробы с соответствующим методом контроля


                 + СОВ, СНВ, ЭОВ, Al и Li для нормализации





Пробоотбор: ряд станций, выбранных на сетке или разрезе, чтобы охватить градиент распределения отложений. Как минимум, 5 станций на исследуемом участке. Отбор проб керновым пробоотборником.





Хранить в пластиковых пакетах для анализа на содержание неорганических соединений





 До сублимации хранить в морозильной камере





Сублимация





Взять подпробу





РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ПО ГРАНУЛОМЕТРИЧЕСКОМУ СОСТАВУ





На каждой станции берется, как минимум, 3 керна (для пробного мониторинга тенденций рекомендуется брать по 5 проб)








Хранить в предварительно очищенной алюминиевой фольге или алюминиевом контейнере для анализа на содержание органических соединений





Брать 1-2 см с поверхности отложений





Тщательно высушить для сухого просеивания (приемная тара – от 1.0 Ø до 4.0 Ø)





 Анализ проб с соответствующим методом контроля


                 + СОВ, СНВ, ЭОВ, Al и Li для нормализации








Пипеточный анализ





ВИД СВЕРХУ





Добавить дисперсант и выполнить мокрое просеивание





КЕРНОВЫЕ ПРОБЫ





ЧЕРПАКОВЫЕ ПРОБЫ





Зернистость


> 2 мм (Ø 10)





СЕЧЕНИЕ





Сечение, показывающее схему пробы





Проба грунта





черпак





Собранные зерна 


< 63 мкм?





Да





Нет





Взвесить





КОНЕЦ





Целая половина керна





Половина керна, из которой взяты пробы на сод. нефти и жиров





Оболочка


Физический анализ


Пестициды, нефть и жиры


Другие виды химического анализа





Канадские стандарты качества 





Международное  агентство атомной энергии

















окружающей среды – донные отложения (мкг/кг)

















 





 





























Параметр





Пресная вода





Морская вода





•





ДДД





3.54





1.22





•





ДДЕ





1.42





2.07





•





ДДТ





1.19





1.19





•





Диэльдрин





2.85





0.71





•





Эндрин





2.67





2.67





•





Гептахлор





0.60





0.60





•





Линдан





0.94





0.32





•





ПХБ





34.1





21.5





Международное  агентство атомной энергии














Канадские стандарты качества окружающей среды – 


донные отложения – ПАУ- (мкг/кг)




































































Параметр





Пресная вода





Морская вода





•





Аценафтен





6.71





6.71





•





Аценафтилин





5.87





5.87





•





Антрацин





46.9





46.9





•





Бенз[a]антрацин





31.7





74.8





•





Бенз[a]пирен





31.9





88.8





•





Хризен





57.1





108





•





Дибенз[a,h]антрацен





6.22





6.22





•





Флуорантен





111





113





•





Флуорен





21.2





21.2





•





Нафталин





34.6





34.6





•





Фенантрин





41.9





86.7





•





Пирен





53





153





Стандарты качества донных отложений NOAA, США и Канады








Единица измерения





Соединение





мкг/г сухой пробы





Уровень вероятного воздействия





Промежуточные стандарты





Нижняя часть диапазона





Верхняя часть диапазона





ERL





ERM





ISQG





PEL





Effect Range Low





Effect Range Medium





Interim Guideline   Probable Effect Level





As





8.2





70





7.24





41.6





Cd





1.2





9.6





0.7





4.2





Cr





81





370





52.3





160





Cu





34





270





18.7





108





Pb





47





220





30.2





112





Hg





0.15





0.71





0.13





0.7





Ni





21





52





Ag





1





3.7





Zn





124





271











1.6





46











23





180





21.5





189





1254





63.3





709











PAH





µ





g/g dry





4





45





Арохлор





ДДТ





ПХБ





ПАУ мкг/г сухой пробы





нг/г сухой пробы





Международное  агентство атомной энергии





Ж. – П. Вилленев








Расчеты:


предел чувствительности








Международное  агентство атомной энергии











Calculations:





Calculations:





Limit of Detection





Limit of Detection





-





Международное  агентство атомной энергии





Международное  агентство атомной энергии





Обнаруженный сигнал:








Электронный сигнал можно отличить от помех если соотношение











a signal is  





“





detected





”








when the ratio:





Сигнал





---------





>  2





Помеха





Международное  агентство атомной энергии











Пример эксперимента:





Предположим, анализируется серия проб грунта, взятых на одном участке (Бухта):





-





Все пробы экстрагируются до 10 г сухой пробы





-





Все экстракты гексана составляют около 1  мл





-





Вводилось около 1 мкл 











 





Международное  агентство атомной энергии








Оценка помех:





Из эксперимента:





Оценка фоновых помех 





Помехи измеряются в мм (например, 1 мм)





обнаруженный сигнал = 2 x 1 = 2 мм





Например, вводится 2,5 мм линдана:





Высота пика тоже измеряется в мм





Высота пика (например, 5 мм)








of 





Lindane 








The peak height is








Вводится минимальное количество соединения Х:





Отсюда можно рассчитать предел чувствительности для  линдана





Международное  агентство атомной энергии











Расчет предела чувствительности для линдана в данном эксперименте:





2 mm x 2.5 pg x 1000 





µ





l





L.o.D. 





Lindane





= 





-----------------------------------





= 100 pg/g








ПЧ линдана = 2 мм х 2,5 пг х 1000 мкл = 100 пг/г


			5 мм х 1 мкл х 10 г





Это предел чувствительности линдана в конкретном эксперименте. ПЧ оценивается по отдельности для всех соединений, и они будут различны для разных экспериментов.











Международное  агентство атомной энергии











Корректировка предела чувствительности для линдана в данном случае:








ПЧ линдана для данных проб составляет 100 пг/г; предположим, что стандартное значение линдана по руководству < 50 пг/г. 





Для того, чтобы снизить его до 50 пг/г, нужно экстрагировать 20 г сухого веса или концентрировать экстракт до 0,5 мл





For 











LoD








Guidelines to follow with values of





lindane











we would have to extract 20 g dry weight, or to 





concentrate the extract down to 0.5 ml





Международное  агентство атомной энергии
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