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В России используют более 500 наимено-
ваний различных по составу питьевых бутили-
рованных столовых и минеральных вод. Однако 
их качество не всегда удовлетворяет требова-
ниям соответствующих нормативных докумен-
тов. Проблемы оценки качества питьевых вод, 
в том числе по таким обобщенным показателям 
как минерализация и карбонатная щелочность, 
требуют совершенствования унифицированных 
и экспрессных методов контроля.

Согласно [1] для бутилированных столо-
вых вод «щелочность» должна находиться в 
пределах 0.5–6.5 мг-экв/л (норматив физиологи-
ческой полноценности). Общая минерализация 
(сухой остаток) не регламентируется. Вместе с 
тем, считается, что минимальная величина это-
го показателя составляет 0.1 г/л; оптимальный 
уровень минерализации находится в пределах 
0.2–0.5 г/л.
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Для минеральных питьевых лечебных и ле-
чебно-столовых вод приводятся [2] бальнеологи-
ческие нормы содержания микро- и макроком-
понентов. Среди последних – не менее 0.5 г/л 
растворенной углекислоты (углекислотные воды).

Рекомендуемые методы определения ми-
нерализации (гравиметрия) и карбонатной ще-
лочности (индикаторное или рН-метрическое 
титрование) требуют для проведения анализа 
больших объемов исследуемых образцов и про-
должительного эксперимента [3].

Поэтому с целью унификации способов 
контроля обобщенных показателей вод и повы-
шения производительности аналитических про-
цессов рационально применение проточно-ин-
жекционного анализа (ПИА) [4, 5]. Для решения 
вышеуказанных задач оптимальным является 
использование кондуктометрического детекто-
ра, отклик которого линеен в достаточно широ-
ком диапазоне концентраций электролитов [6].

В настоящей работе предлагается проточ-
но-инжекционное кондуктометрическое опреде-
ление минерализации и карбонатной щелочно-
сти бутилированных питьевых вод с различным 
солевым составом.

Большинство природных вод относятся к 
гидрокарбонатному типу, так как в них домини-
руют гидрокарбонаты щелочноземельных эле-
ментов [7]. Между угольной кислотой и её анио-
нами устанавливаются подвижные равновесия:

(1)

(2)

(3)

В большинстве природных вод pН изменя-
ется в пределах 6-8 и зависит от соотношения 
концентраций свободного диоксида углерода и 
гидрокарбонат-ионов.

Минерализация вод чаще всего обуслов-
лена гидрокарбонатами, сульфатами и хлори-
дами кальция, магния, натрия и калия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Работу выполняли на установке ПИА блоч-

ного типа (рис. 1). Используемая аппаратура 
включала двухканальный перистальтический 
микронасос (LBK 2132, Швеция) с низким уров-
нем пульсации потока жидкости, проточную 
кондуктометрическую ячейку в тефлоновом 
корпусе с вольфрамовыми электродами (объем 
камеры 35 мкл, постоянная сосуда 3.4∙10-2 см-1 при 
частоте ν = 3500 Гц и 20 оС). Применяли кондукто-
метр (модель 5721, Польша) с пределами изме-
рений удельной электропроводности: 0 – 3∙10-4 
… 10 См/м в десяти поддиапазонах. Кроме этого 
– самописец КСП-4 и компенсационное устрой-
ство для согласования выходного сигнала кон-
дуктометра с электронной схемой самописца.

Объектами анализа являлись бутили-
рованные столовые, лечебно-столовые и ле-
чебные минеральные воды Европейской ча-
сти России и Кавказского региона, а также 
очищенные и кондиционированные воды.  На 
протяжении 2008–2009 гг. осуществляли пери-
одический контроль (три раза в год) не менее 
трех партий вод одного наименования и трех 
проб из каждой партии. Перед анализом воды 
очищали от взвешенных частиц пропусканием 
через мембранный фильтр (0.45 мкм). Для ос-
вобождения от органических веществ использо-
вали картридж с сорбентом «SGX C-18”.

С целью контроля НСО3
--ионов применя-

ли «обращенный» вариант ПИА при использо-
вании в качестве несущего потока (8 мл/мин) 
анализируемой воды (проба объемом 50-80 мл) 
и инжекции в поток одинаковых аликвот (125 
мкл) стандартных растворов HCl различных 
концентраций: от 1∙10-6 до 1∙10-2 моль/л с интер-
валом, составляющим 0.5 порядка величины. 

Рис. 1. Блок-схема установки ПИА для определения НСО3
--ионов (а) и минерализации вод (б): 1 - ана-

лизируемая вода (или раствор сравнения), 2 - перистальтический микронасос, 3 - устройство ввода 
порции титранта, 4- реакционная трубка, 5 - кондуктометрическая ячейка, 6 - слив, 7 - кондуктометр, 
8 - компенсирующее устройство, 9 - самописец
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Концентрацию исходного 0.1 моль/л раствора 
HCl уточняли еженедельно. В качестве раство-
рителя применяли освобожденную от раство-
ренной углекислоты бидистиллированную воду 
с удельной электропроводностью (æ) не более 
20 мкСм/м и реактивы квалификации х.ч.

Взаимодействие между НСО3
--ионами и 

титрантом проходило в реакционной трубке из 
силиконовой резины длиной 10 см и внутренним 
диаметром 3 мм. Изменение удельной электро-
проводности раствора в кондуктометрической 
ячейке после инжектирования каждой порции 
титранта фиксировалось на диаграммной ленте 
самописца в виде симметричного узкого пика. 
Высота Н последнего возрастала с увеличени-
ем степени оттитрованности гидрокарбонатов. 
Такой способ кондуктометрического титрования 
позволяет получить зависимость аналитическо-
го сигнала от концентрации раствора соляной 
кислоты. Были использованы билогарифми-
ческие координаты «lg H – pC(HСl)”, поскольку 
величины Н (мм) и С(HCl) (моль/л) в ходе экс-
перимента изменялись на несколько порядков. 
Точка пересечения двух прямолинейных ветвей 
кондуктограммы отвечала искомой молярной 
концентрации (в ед. рС) гидрокарбонат-ионов.

Метод ПИА с кондуктометрической реги-
страцией сигнала характеризуется диапазоном 
определяемых концентраций НСО3

- ионов от 
5∙10-3 до 6 г/л) и суммарной относительной по-
грешностью не более 10 %. Если содержание 
гидрокарбонатов превышало 0.2 г/л, пробу ана-
лизируемой воды разбавляли свежепрокипя-
ченным и охлажденным бидистиллятом. Пре-
дел обнаружения составляет 3∙10-3 г/л НСО3

-.
При определении карбонатной щелочности 

вод по методике ГОСТ использовали рН-метр-
милливольтметр «рН-121» с электродной системой: 
стеклянный электрод ЭCЛ-63-07 и вспомогатель-
ный хлоридсеребряный электрод ЭВЛ–1 МЗ (по-
грешность измерений не превышала ±0.05 ед. рН). 
При необходимости пробу разбавляли бидистил-
лятом, освобожденным от СО2. Оптимальный объ-
ем пробы воды, взятой для анализа, составил 20–
25 мл. Для титрования использовали растворы HCl 
с концентрацией не менее 1∙10-2 М. При определе-
нии низких содержаний гидрокарбонатов (меньше 
100 мг/л) вводили поправку к измеряемому объему 
титранта, найденную в ходе «холостого» опыта. С 
учетом рекомендаций [8] рН-метрическое титрова-
ние в «статических» условиях обеспечивает прак-
тически такие же характеристики, что и метод ПИА, 
существенно уступая последнему в экспрессно-
сти анализа. Суммарная относительная погреш-
ность для концентраций НСО3

--ионов на уровне 
 (0.1–2) мг/л составляла 15–20 %; в диапазоне (10–
100) мг/л – (5-10) %.

Для получения градуировочной зависимо-
сти удельной электропроводности от минерали-

зации вод использовали растворы– имитаторы, 
матричный состав которых отвечал водам соот-
ветствующего геохимического типа. Сертификаты 
качества бутилированных питьевых вод, содержа-
щих сведения о составе и концентрации основных 
компонентов, представляют такую возможность. 
Минерализацию (М, мг/л) рассчитывали по сиг-
налам кондуктометра (æ, См/м), регистрируемых 
самописцем: æ = (0.19 ± 0.01)·10-3·М. При исполь-
зовании в качестве несущего потока бидистилли-
рованной воды с удельной электропроводностью 
20 мкСм/м предел обнаружения составляет 10 
мг/л. При содержании растворенных минераль-
ных солей более 4000 мг/л зависимость удельной 
электропроводности растворов от минерализа-
ции аппроксимируется степенной функцией, что 
обусловлено процессами  агрегации ионов [6]. В 
условиях термостабилизации (± 0.5 °С) кондукто-
метрической ячейки относительная погрешность 
составила 2–30 % для области минерализации 
вод 25–200 мг/л и 2–5 % в диапазоне 200–4000 
мг/л. Приведенные величины погрешностей не 
превосходят допустимых значений при гравиме-
трическом определении минерализации [9].

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА И ИХ 
ОБСУЖДЕНИЕ

В качестве примера на рис. 2 для сравне-
ния приведены кривые рН-метрического и кон-
дуктометрического титрования бутилированной 
воды «Аква Минерале». Полученные экспери-
ментальные данные использовали для расчета 
в анализируемых образцах содержания НСО3

--
ионов. Следует отметить «плавное» изменение 
величины рН в процессе титрования (рис. 2, а), 
поэтому необходимо использовать способ пер-
вой или второй производной. Кондуктограмма 
(рис. 2, б) характеризуется четким изломом двух 
пересекающихся прямых, точку пересечения 
которых, экстраполированную на ось абсцисс 
и отвечающую искомой концентрации НСО3

--
ионов, находили решением системы соответ-
ствующих уравнений с использованием ПК.

Известно [7], что в минеральных водах 
наблюдается различное соотношение концен-
траций гидрокарбонатов и растворенной угле-
кислоты. Чем выше природная «газация» вод, 
тем больше выделяется углекислого газа при 
титровании. В условиях ПИА дополнительное 
количество образующегося СО2 (по сравнению 
с «негазированными» водами) остается в за-
крытой от атмосферного воздуха проточной 
системе. Процесс титрования происходит в 
силиконовой трубке, по которой движется по-
ток анализируемой воды, содержащий после 
«точки эквивалентности» избыток титранта и 
продукты реакции. При сравнительно большой 
длине реакционной трубки (изготовленной из 
малопроницаемого для СО2 материала) проис-
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ходит «дотитровка» минеральной воды, обога-
щенной растворенным углекислым газом.

Для таких природных вод естественный 
карбонатно-кальциевый углекислый баланс 
«растворенные породы – минеральные подзем-
ные воды» нарушается, если система становит-
ся открытой [7]. При этом величина рН увели-
чивается от 5.3–6.7 до 7.0–7.7, в зависимости от 
геохимического типа вод. Аналогичная ситуация 
может наблюдаться в статическом варианте рН-
метрического или кондуктометрического титро-
вания в открытой системе. Для этого скорость 
перемешивания титруемого раствора должна 
быть достаточно интенсивной.

Экспериментально установлена право-
мочность формулы:

(4)

где К – поправочный коэффициент, учитываю-
щий взаимодействие титранта с растворенной 
углекислотой минеральных вод природной «га-
зации»; Скарб.КД(проточ.) и Скарб.КД(статич.) – концентрации 
гидрокарбонатов, определенные в проточной 
(закрытой) системе и в условиях «статического» 
(открытого) титрования соответственно.

Таким образом, метод ПИА позволяет 
определять в минеральных водах природной 

газации суммарное содержание гидрокарбона-
тов и растворенной углекислоты. Последний по-
казатель является весьма важным при лечении 
минеральными водами или при использовании 
таких вод в качестве прохладительного напитка.

В негазированных минеральных водах со-
держание растворенной углекислоты незна-
чительно, поэтому поправочный коэффициент 
близок к 1. Величину К можно рассчитать по экспе-
риментальным данным или оценить, зная уровень 
содержания гидрокарбонатов, приведенных в сер-
тификатах качества бутилированных вод (табл. 1).

Результаты определения гидрокарбонат-
ионов в некоторых бутилированных водах мето-
дами рН-метрии и ПИА представлены в табл. 2.

Для расчета минерализации вод получе-
на зависимость удельной электропроводности 
различных образцов вод от суммарного содер-
жания матричных солей – рис. 3. Соответствую-
щие данные приведены в табл. 3.

Проверку правильности проточно-инжек-
ционного определения гидрокарбонат-ионов и 
минерализации вод проводили сопоставлением 
с данными, полученными по соответствующим 
методикам ГОСТ. При сравнении результатов 
определений сначала устанавливали равно-
точность методов. Рассчитанные величины 
F-критерия Фишера меньше приведенных [10, с. 
53]. Чтобы сравнить средние значения (C1 и C2) 
двух выборочных совокупностей, использовали 
t-распределение Стьюдента [10]. Рассчитыва-
ли среднее взвешенное двух дисперсий ( ) 
и максимальную погрешность разницы средних 
значений (Δ):

(5)

(6)

Пользуясь табличным значением , 
можно сопоставить разность средних значений 

Рис. 2. Кривые рН-метрического (а) и кондуктометрического (б) титрования воды «Аква Минерале» 
для расчета содержания НСО3

—ионов (* - перерасчет на множитель шкалы кондуктометра 30 мСм∙м-1)

Таблица 1
Влияние содержания гидрокарбонатов в мине-
ральных водах природной «газации» на величину 
поправочного коэффициента К (n = 5; P = 0.95)

Содержание НСО3
-, 

мг/л
Коэффициент К

200-450 1.22 ± 0.06

450-800 1.38 ± 0.07

800-2500 1.53 ± 0.08

2500-3500 1.61 ± 0.08

3500-7500 1.69 ± 0.08
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концентрации |С1 - С2| с полученной величиной 
Δ. Здесь  – табличное значение критерия 
Стьюдента при доверительной вероятности P = 
0,95 и числе степеней свободы f1,2 = n1 + n2 - 2; 

n1 и n2 - число измерений по первой и второй 

методикам; S1 и S2 - выборочные стандартные 

отклонения для двух методик соответственно.

Рис. 3. Зависимость удельной электропроводности растворов сравнения – имитаторов матричного со-
става и образцов питьевых вод от их минерализации (М): ▲ - растворы сравнения; ● - питьевые воды

Таблица 2
Результаты определения гидрокарбонат-ионов (средние значения) в некоторых бутилированных пи-
тьевых водах (n = 3, P = 0.95)

        Тип воды Питьевая вода, торговая 
марка (источник)

Содержание НСО3
-, мг/л

Сертификат 
качества

рН-метрия 
(ГОСТ)1

ПИА2

Очищенные 
(кондиционированные) 
воды

“Бон Аква” (г. Н. Новгород) ≤ 50 8 ± 1 9± 1
“Алтын”  

(Нижегородская обл.) – 45 ± 4 44 ± 3

“Аква Минерале”  
(г. Самара) ≤ 200 55 ± 6 54 ± 5

Геохимический тип вод: 
НСО3

- - Са2+ - Mg2+

“Сарова”  
(Нижегородская обл.) 150-300 180 ± 17 190 ± 20

“Дивеевская”  
(Нижегородская обл.) – 182 ± 18 180 ± 20

“Архыз”  
(Карачаево-Черкессия) 50-200 210 ± 20 210 ± 20

“Ледяная жемчужина”  
(г. Кисловодск) 100-400 260 ± 25 250 ± 30

“Я” (Владимирская обл.) 200-300 280 ± 30 280 ± 30
“Святой источник”  

(г. Кострома) 130-300 340 ± 35 360 ± 40

Геохимический тип вод: 
НСО3

- - SO4
2- - Cl- - Na+ (Mg2+)*

“Славяновская”  
(г. Железноводск) 1200-1500 1260 ± 60 1300 ± 70

“Нарзан” (г. Кисловодск) 1000-1500 1550 ± 80 1500 ± 75
“Кисловодская целебная” 

(Ставропольский край) 800-2300 1600 ± 80 1600 ± 80

“Новотерская целебная” 
(Ставропольский край) 1000-2000 1580 ± 75 1550 ± 80

“Ессентуки № 2”  
(г. Минеральные Воды) 1000-2000 1750 ±90 1800 ± 90

“Ессентуки № 4”  
(г. Минеральные Воды) 3900-4900 4200 ± 180 4400 ± 200

“Ессентуки № 17”  
(г. Минеральные Воды) 5000-7000 5600 ± 280 5700 ± 300

Примечание: 1 – предварительное удаление растворенного СО2; 2 – с учетом поправочного коэффи-
циента К, * – воды природной «газации».
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Из табл. 4 следует, что разница в получен-
ных результатах анализа |С1 - С2| не превышает 
максимальную погрешность этой разницы (∆) 
при заданной величине  (6). Таким обра-
зом, показано, что систематические погрешно-
сти незначимы по сравнению со случайными.

Мониторинг на протяжении 2008–2009 гг. 
позволил установить, что контролируемые по-
казатели – карбонатная щелочность и минера-
лизация – в большинстве случаев (94 и 72 % со-
ответственно) отвечают данным, приводимым 
в сертификатах качества исследованных нами 
бутилированных питьевых вод. По-видимому, 
различия в найденных и заявленных величинах 
обусловлены бутилированием воды из разных 
скважин одного и того же месторождения (на-
зываемого «источником»), в которых геохимиче-
ские условия формирования вод (по вертикаль-
ной или горизонтальной зональности) могут 
отличаться [7]. Вместе с тем, для всех указан-
ных вод выполняются требования соответству-
ющих нормативных документов.

Микрокомпонентный анионный и катион-
ный состав тех же образцов бутилированных 
вод, отличающийся не более чем на 20–25 % от 
средних значений за тот же период наблюдений 
[11], не выявил фальсифицированной торговой 
продукции.

Таким образом, метод ПИА можно реко-
мендовать для экспресс-контроля гидрокарбо-
натной щелочности и минерализации вод раз-
личной солевого состава в качестве первого 
этапа оценки качества и подлинности бутилиро-
ванных питьевых вод.

Выводы
Разработаны методики проточно-инжек-

ционного кондуктометрического определения 
(ПИА) карбонатной щелочности (НСО3

--ионов) и 
минерализации бутилированных питьевых вод, 
характеризующиеся экспрессностью анализа 
(10 проб/час), возможностью автоматизации, не-
большим расходом проб и реагентов.

Метрологические характеристики соответ-
ствуют требованиям ГОСТ. Диапазон опреде-

Таблица 3
Результаты определения минерализации (средние значения) некоторых бутилированных питьевых 
вод (n = 3, P = 0.95)

Тип воды
Питьевая вода, торговая 

марка 

Минерализация, мг/л
Сертификат 

качества
Гравиметрия 

(ГОСТ)
ПИА

Очищенные 
(кондиционированные) 
воды

“Аква Минерале” менее 500 32 ± 2 27± 3
“Алтын” менее 200 132 ± 4 122 ± 10

“Бон Аква” менее 250 200 ± 6 218 ± 15

Геохимический тип вод: 
НСО3

- - Са2+ - Mg2+

“Дивеевская” 140-220 60 ± 3 68 ± 5
“Архыз” 50-300 130 ± 4 127 ± 9

“Ледяная жемчужина” 500 190 ± 6 200 ± 17
“Я” 200-500 190 ± 6 195 ± 12

“Сарова” 300-500 200 ± 7 207 ± 16
“Святой источник” 300-600 450 ± 15 444 ± 20

Геохимический тип вод: 
НСО3

- - SO4
2- - Cl- - Na+ (Mg2+)

“Нарзан” 2000-3000 2020 ± 40 2050 ± 60
“Ессентуки № 2” 3100-6100 2400 ±50 2430 ± 70
“Славяновская” 3000-4000 2950 ± 60 2880 ± 75

“Новотерская целебная” 3200-5800 3580 ± 70 3600 ± 80
“Кисловодская целебная” 2800-6300 3950 ± 80 3970 ± 80

Таблица 4
Сравнение результатов определения НСО3

-- ионов и минерализации вод методом ПИА и способом 
ГОСТ (n1 = n2 = 3; Р = 0.95; Fтабл = 19)

Питьевая 
вода

Показатель 
качества

ПИА Способ ГОСТ
Fэксп |С1-С2| ΔС1, мг/л С2, мг/л

“Сарова” С(НСО3
-) 190 ± 20 180 ± 17 1.4 7.5 10 17

Минерализация 207 ± 16 200 ± 7 5.2 5.0 7 11

“Нарзан” С(НСО3
-) 1500 ± 75 1550 ± 80 1.1 31 50 71

Минерализация 2050 ± 60 2020 ± 40 2.2 20 30 47
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ляемых концентраций НСО3
--ионов составляет 

5∙10-3–6 г/л; контролируемый уровень минерали-
зации вод - (2∙10-2-4) г/л при относительной по-
грешности не превышающей соответственно 10 
и 30 %.

Выполнен анализ различных природных и 
очищенных бутилированных питьевых вод ме-
тодом ПИА и способами ГОСТ. Показано, что 
различия в результатах анализа не превосходят 
нормируемых величин.
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FLOW INJECTION ANALYSIS OF POTABLE WATER. 
CONDUCTOMETRIC DETERMINATION OF MINERALIZATION AND 

HYDROGEN CARBONATE-IONS
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Reliable and sample flow-injection methods of determination of mineralization and hydrogen 
carbonate-ions in bottle drinking water have been proposed. These methods are characterized by express 
analysis, capability of automation and small reagent and sample consumption. The total error for the 
hydrogen carbonate-ions concentration of (5∙10-3 - 6) g/l equals 10 % and the mineralization’s content of 
(2∙10-2 - 4) g/l equals 30 %.

Keywords: Drinking water, flow injection analysis, mineralization, hydrocarbonate-ion, conductometric 
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